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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  21  JUIN  1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

M.  OssYKOYSZKY  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  G.  DE  Saint-Martin  est  nommé  membre  résidant. 

M.  WiLLM  dépose  une  note  imprimée  de  M.  Favre,  en  réponse 
aux  critiques  dont  le  calorimètre  à  mercure  a  été  Tobjet.  Ces  criti- 
ques ayant  été  en  partie  reproduites  par  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique^  la  note  de  M.  Favre  y  figurera  in  extenso, 

M.  ViAL  envoie  une  note  sur  un  nouveau  procédé  d*impression. 

M.  Berthelot  présente  une  note  sur  de  nouvelles  expériences 
sur  les  isomères  de  la  trichlorhydrine  et  sur  leur  transformation  en 
glycérine. 

n  insiste  ensuite  sur  les  caractères  distinctifs  entre  la  cellulose 
▼pétale  et  la  tunicine.  Cette  communication  est  motivée  par  la 
pobUbation  d'un  travail  de  M.  Schaefifer,  inséré  au  Bullelin  (t.  xvii, 
p.  371),  et  qui  tend  à  identifier  ces  deux  principes. 

M.  Berthelot  expose  ses  expériences  sur  la  formation  de  Tacé- 
tylène  par  la  décharge  obscure,  dans  Tappareil  Houzeau. 

n  termine  en  communiquant  un  travail,  fait  en  commun  avec 
«omr.  sér»,  t.  xvm.  1872.  —  soc.  chim.  1 
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M.  Bardy,  sur  la  transformatiom  de  réthylnaphtaline  en  acénaph- 
tène.  Cette  transformation  peut  être  opérée  par  voie  pyrogénée,  en 
faisant  passer  les  vapeurs  d'éthylnaphtaline  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  vif,  ou  bien  par  voie  humide,  en  décomposant 
réthylnaphtaline  bromée  par  la  potasse. 

M.  JuNGFLEiscii  est  parvenu  à  transformer  Tacide  tartrique  droit 
en  acide  racémique,  par  l'action  seule  de  la  chaleur. 

La  température  nécessaire  pour  cette  transformation  est  située 
entre  172  et  175®.  11  faut  ajouter  un  peu  d'eau,  Tacide  racémique 
renfermant  2  molécules  d'eau  de  cristallisation,  ce  qui  n'a  pas  lieu 
pour  Tacide  tartrique  droit.  L*acide  racémique  ainsi  obtenu  est  dé- 
nué de  pouvoir  rotatoire  ;  sa  forme  est  identique  à  celle  de  Tacide 
naturel.  On  a  pu  le  séparer  en  acides  droit  et  gauche  en  le  trans- 
formant en  sel  de  cinchonicine. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  annonce  un  travail  du  même  genre, 
relatif  à  l'équilibre  entre  les  acides  droit  et  gauche. 

M.  Grimaux  a  entrepris,  dans  un  but  tout  différent,  des  expé- 
riences analogues  sur  l'acide  tartrique. 

M.  MiLLOT  présente  un  mémoire  sur  la  fabrication  et  l'analyse 
des  superphosphates. 

M.  Lamy  rappelle  que,  dans  la  séance  du  15  mars  dernier,  il  a 
donné  quelques  détails  sur  le  nouveau  procédé  de  M.  Deacon  pour 
la  fabrication  industrielle  du  chlore.  Après  avoir  signalé  les  princi- 
pales objections  que  ce  procédé  soulevait,  sous  le  double  rapport 
théorique  et  jpratique,  il  a  annoncé  à  la  Société  qu'il  s'occupait 
d'instituer  des  expériences  dans  le  but  de  trouver  une  explication 
rationnelle  des  phénomènes  qui  sont  la  base  du  procédé  en  ques- 
tion. M.  Lamy  poursuit  ces  expériences  depuis  trois  mois,  et,  bien 
qu'elles  ne  soient  pas  encore  complètes,  il  croit  devoir  en  parler  à  la 
Société  en  raison  d'une  pubhcation  de  MM.  F.  de  Lalande  et  Pru- 
d'homme sur  le  même  sujet. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d*acidechlorhydrique  et  d'oxy- 
gène sur  de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  à  une  température  constante^ 
suffisamment  élevée,  on  obtient  bien,  en  effet,  un  courant  continu 
de  chlore,  mais  le  phénomène  est  plus  compliqué  qu'il  ne  paraît  au 
premier  abord,  et  M.  Lamy  ne  croit  pas  pouvoir  en  essayer  une 
explication  avant  d'avoir  multiplié  et  varié  les  expériences  qu'il  a 
entreprises  en  opérant,  non-seulement  sur  l'oxyde  de  cuivre,  mais 
encore  sur  d'autres  oxydes  métalliques  et  sur  la  matière  elle-même, 
telle  qu0  ponce,  brique,  porcelaine  en  fragments  poreux  ou  ru- 
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gaeui,  destinés  à  recevoir  ces  oxydes,  à  conserver  et  à  multiplier 
leurs  surfaces  réagissantes.  De  plus,  la  température  ayant  une  in- 
fluence capitale  dans  les  phénomènes  étudiés,  il  est  nécessaire  de 
fiûre  des  essais  à  des  températures  déterminées ,  aussi  constantes 
que  possible. 

Enfin,  il  faut  faire  varier  la  composition  du  mélange  d*acide 
cUorhydrique  et  d'oxygène,  mesurer  les  quantités  respectives  de 
ces  gaz,  la  proportion  d'oxygène  absorbé,  d  acide  chlorhydrique 
décomposé,  le  rendement  en  chlore.  M  Lamy  réalise  ces  conditions 
nec  une  disposition  d'appareils  et  un  mode  d^opération  qu'il  in- 
dique sommairement. 

M.  ScHUTZENBERGER  fait  remarquer,  au  sujet  de  la  note  de 
MM.  F.  de  Lalande  et  Prud'homme ,  que  le  travail  que  ces  chi- 
mistes ont  fait  en  conunun  au  laboratoire  de  la  Sorbonne,  était  déjà 
très^vancé  avant  que  M.  Lamy  eût  fait  sa  communication  sur  ce  su- 
jet. L'absence  d'un  des  auteurs  en  avait  seule  retardé  la  publication. 

M.  Grimaux  ajoute  que,  quinze  jours  avant  la  séance  où  il  fut 
communiqué,  M.  de  Lalande  lui  envoyait  de  Thann  la  note  dont 
la  présentation  a  été  retardée  par  une  circonstance  particulière. 

M.  Lamy  déclare  ne  soulever  aucune  question  de  priorité. 

M.  YoGT  fait  connaître  un  grand  nombre  d'aminés  aromatiques 
mixtes  et  secondaires,  obtenues  par  M.  Girard  et  lui,  en  partant 
de  la  naphtj'lamine  et  de  la  xylidine. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lV««vcllcs  expérloiccs  mmw  les  isonères  4e  1»  trlehlorhydrlae^ 

par  M.  BBBTHBliOT. 

1.  J'ai  présenté  à  la  Société  chimique,  il  y  a  deux  ans,  le  résul- 
tat de  mes  expériences  sur  les  isomères  de  la  trichlorhydrine,  et 
j*ai  donné  un  procédé  régulier  pour  régénérer  la  glycérine  au 
moyen  de  la  trichlorhydrine.  A  faide  de  ce  procédé,  j'ai  constaté 
que  les  isomères  en  question  étaient  plus  nombreux  qu'on  ne  l'a- 
vait supposé  jusque-là,  et  qu'aucun  des  corps  formés,  sans  prendre 
la  glycérine  comme  point  de  départ,  n'avait  la  propriété  de  la  repro- 
duire artificiellement. 

i.  MM.  Friedel  et  Silva  ont  repris  depuis  cette  question  dans 
une  série  de  notes  |»éstntées  à  rAcadémie  des  sciences  en  1871 
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et  1872,  et  qui  renferment  un  grand  nombre  de  faits  nouveaux  et 
intéressants.  Dans  Tune  de  ces  no  tes  (1),  ils  concluent  à  la  formation 
de  la  trichlorhydrine  véritable  et  à  celle  de  la  glycérine  elle-même^  au 
moyen  de  corps  qui  ne  dériveraient  pas  eux-mêmes  de  la  glycérine. 
Il  s'agit  là  d*une  question  de  fait;  car  les  théories  relatives  à  la  con- 
stitution des  composés  organiques^  soit  qu'on  les  formule  à  la  fa- 
çon des  auteurs  précités,  soit  qu'on  adopte  d'autres  interprétations, 
indiquent  que  la  glycérine  doit  pouvoir  être  obtenue  synthétique- 
ment,  de  même  que  toutes  les  autres  substances  organiques. 

3.  Or,  MM.  Friedel  et  Silva  ont-ils  effectivement  formé  la 
glycérine  avec  un  corps  qu'ils  auraient  tiré  d'une  autre  origine? 
Sans  contester  aucun  des  faits  observés  par  ces  habiles  expérimen- 
tateurs, je  ne  regarde  pas  la  description  de  leurs  expériences 
comme  jdémonstrative.  En  effet,  ils  déclarent  qu'ils  ont  «  préparé 
le  chlorure  iie  propylène  à  l'aide  de  Tiodure  d'allyle,  mais  en 
ayant  soin  qu'il  ne  puisse  s'y  mêler  aucun  produit  allylique.  » 

Cet  énoncé  est  trop  vague  pour  que  l'on  puisse  discuter  les  procé- 
dés employés  par  les  auteurs  pour  purifier  :  soit  le  propylène,  toujours 
très-chargé  de  vapeur  d'iodure  (et  de  chlorure)  d'allyle,  que  je  ne 
connais  aucun  procédé  certain  d'en  séparer;  soit  un  chlorure  de 
propylène,  sur  la  préparation  duquel  ils  ne  donnent  aucun  détail. 
En  tout  cas,  ils  ont  pris  précisément  comme  point  de  départ  de 
leurs  expériences  l'iodure  d'allyle,  c'est-à-dire  un  corps  que  Ton 
ne  sait  pas  encore  préparer  sans  la  glycérine  :  c'est  toujours  le 
même  pastulatum  auquel  personne  n'a  échappé  jusqu'à  présent. 

4.  tie  qui  motive  mes  doutes,^ce  sont  les  expériences  que  j'ai 
faites  pour  régénérer  la  glycérine  avec  des  composés  qui  n'en  déri- 
vent pas,  en  suivant  diverses  marches  dont  certaines  ne  me  sem- 
blent guère  différer,  soit  en  pratique,  soit  en  théorie,  de  celle  suivie 
par  les  auteurs  ;  sauf  en  ce  point  essentiel  que  je  suis  parti  de  l'al- 
cool isopropylique  préparé  avec  lacétone,  au  lieu  de  la  glycérine. 

D'après  les  auteurs,  d'une  part,  l'action  du  chlorure  d'iode  sur 
Téther  isopropylchlorhydrique  fournit  exclusivement  du  chlorure 
de  propylène  (2)  ;  et  d'autre  part,  l'action  du  chlorure  d'iode 
à  160*  sur  le  chlorure  de  propylène  (préparé  avec  l'iodure  d'al- 
lyle] fournit  une  certaine  quantité  de  trichlorhydrine. 

5.  Or,  dans  le  BuUetin  de  la  Société,  t.  XIII,  p.  388  (1870), 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxziv,  p.  805.  —  187 2. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lzzhi,  p.  1382. 
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on  trouve  la  description  d*une  expérience  que  j*ai  faite  avec  Té- 
ther  isopropylchlorhydrique,  préparé  avec  Télher  isopropyliodhy- 
driqae  et  le  chlore,  l*éther  isopropyliodhydrique  dérivant  lui-même 
d*im  alcool  isopropylique  préparé  avec  Tacétone.  L'éther  isopropyl- 
chlorhydrique de  cette  expérience  renfermait  une  petite  proportion 
dWe,  due  à  son  origine,  et  qu'il  n'est  guère  possible  de  séparei 
tout  à  fait  dans  les  expériences  de  ce  genre.  L  action  du  chlore 
gizeux,  efTectuée  à  la  température  ordinaire,  a  sans  doute  été  in- 
flaencée  par  la  présence  de  Tiode,  et  doit  avoir  été  fort  analogue  à 
celle  du  chlorure  d^ode.  En  tout  cas,  Faction  ménagée  du  chlore 
«eul  sur  Téther  isopropylchlorhydrique  fournit  une  certaine  pro- 
portion du  chlorure  de  propylène  étudié  par  MM.  Friedel  et 
bilva(l)y  d'après  les  mêmes  auteurs.  J'ai  fait  agir  en  deux  fois  suc- 
cessives le  chlore  sur  Téther  isopropylchlorhydrique  (renfermant  de 
riode)  ;  j'aurais  donc  dû  obtenir  une  proportion  notable  de  tri- 
chlorhydrine;  mais  le  composé  que  j'ai  préparé  n'a  pas  fourni  trace 
de  glycérine. 

6.  Désirant  varier  autant  que  possible  les  conditions  de  mes 
essais,  et  opérer  en  Tabsence  absolue  de  Tiode,  j'ai  préparé  une 
grande  quantité  d'alcool  isopropylique  avec  l'acétone  pur;  je  l'ai 
changé  en  éther  chlorhydrique,  en  le  chauffant  à  100^  avec  une  so- 
lution très- concentrée  d'acide  chlorhydrique.  L'éther  rectifié  a  été 
traité  par  le  chlore  à  la  lumière  diffuse,  d'abord  au  moyen  d'un  cou- 
rant d^  chlore  dirigé  dans  le  liquide,  ce  qui  n'a  donné  lieu  qu'à 
une  attaque  très-faible  ;  puis  le  produit  a  été  réparti  dans  des  fla- 
cons de  chlore  gazeux,  dans  la  proportion  de  2  équivalents  de 
chlore  pour  i  équivalent  d' éther  : 

C«fl'Cl-fCl«. 

Après  réaction  à  la  lumière  diffuse,  j'ai  rectifié  les  produits  et 
isolé  la  portion  volatile  entre  150  et  160*  (trois  rectifications),  dans 
laquelle  devait  se  trouver  la  trichlorhydrine.  Une  portion  très-con- 
sidérable n'ayant  subi  qu'une  chloruration  incomplète  (2),  je  l'ai 
traitée  de  nouveau  par  le  chlore  dans  des  flacons  à  la  lumière  dif- 
fuse, et  j'ai  isolé  la  portion  volatile  entre  150  et  160^;  après  trois 
rectifications,  elle  formait  à  peu  près  la  moitié  du  produit  total. 
J'ai  alors  chauffé  entre  150  et  170*  pendant  quarante  heures,  dans 
des  tubes  séparés,  avec  10  parties  d'eau  : 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lzxm,  p.  1382. 

(1)  Rlle  devait  coDtaDÎr  du  chlorore  de  propylène  ou  ses  isomères. 
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1*  La  portion  volatile  entre  150  et  160%  obtenue  dans  le  premier 
traitement  par  le  chlore; 

2®  La  portion  de  même  volatilité  (150-160*),  obtenue  après  le 
deuxième  traitement,  laquelle  devait  renfermer  surtout  de  la  tri- 
chlorhydrine  :  son  poids  s'élevait  à  30  grammes  ; 

3*  Les  produits  plus  volatils  de  ce  second  traitement; 

4'  Les  produits  moins  volatils  du  premier  traitement  par  le 
chlore  ; 

5«  Les  produits  moins  volatils  du  deuxième  traitement. 

En  procédant  ainsi,  aucune  portion  de  trichlorhydrine  ne  devait 
m'échapper.  Enfin,  comme  contrôle,  j*ai  placé,  dans  une  sixième 
série  de  tubes,  de  la  trichlorhydrine  pure  et  de  Teau,  et  j'ai  chauffé 
ces  tubes  dans  le  même  Bain  d'huile  que  les  autres,  afin  d*ètre 
assuré  que  les  conditions  précises  de  la  régénération  de  la  glycérine 
étaient  bien  réalisées  dans  mon  expérience. 

Or,  aucun  des  produits  chlorés  défivés  de  l'alcool  isopropylique 
n'a  fourni  trace  de  glycérine.  Les  portions  volatiles  entre  150 
et  160®  étant  à  peine  attaquées,  je  les  ai  reprises  et  chauffées  de 
nouveau,  chacune  séparément,  avec  de  l'eau,  entre  160  et  I74\ 
mais  sans  plus  de  succès. 

Ces  résultats,  sans  être  tout  à  fait  incompatibles  avec  ceux  de 
MM.  Friedel  et  Silva,  car  les  conditions  des  préparations  ne  sont 
pas  exactement  les  mêmes,  semblent  pourtant,  jusqu'à  preuve  du 
contraire,  attribuables  à  la  diversité  d'origine  des  corps  mis  en 
expérience. 

7.  J'ai  fait  encore  d'autres  expériences  avec  l'alcool  propylique 
de  fermentation,  dont  M.  Ghancel  avait  eu  l'obligeance  de  me  don- 
ner une  cinquantaine  de  grammes.  Je  Fai  changé  en  éther  pro- 
pylchlorhydrique  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  à  100®;  puis 
j'ai  chloruré  cet  éther  par  le  chlore  pur  dans  des  flacons,  en  sui- 
vant la  même  marche  que  ci-dessus. 

Les  produits  volatils  entre  150  et  160*  n'ont  pas  fourni  de  gly- 
cérine en  proportion  notable;  mais  je  ne  voudrais  pas  dans  ce  cas, 
pas  plus  que  pour  les  corps  chlorés  dérivés  de  l'hydrure  de  propy- 
lène,  affirmer  l'absence  absolue  de  la  glycérine  ;  tandis  que  pour  les 
dérivés  de  l'alcool  isopropylique  (préparés  avec  l'acétone)  que  j'ai 
eus  entre  les  mains,  cette  absence  me  parait  à  peu  près  complète. 

8.  Ces  expériences,  auxquelles  je  ne  veux  mêler  aucune  consi- 
dération théorique,  montrent  combien  les  questions  d  isomérie,  de 
synthèse  et  de  reproduction  artificielle  des  composés  naturels  sont 
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délicates;  avec  quel  scrupule  la  filiation  véritable  des  produits  doit 
être  observée,  soit  pour  éviter  Tinfluence  des  impuretés  dues  à  telle 
ou  telle  origine,  soit  pour  prévenir  celle  des  états  isoméricpies  qui 
persistent  à  travers  une  série  de  transformations. 

Réponse  à  1m  note  précédente  de  H»  Berthelot» 
par  HH.  C.  FBIEDEIi  et  H.  D.  «lEiWA.  ^ 

Les  expériences  que  nous  avons  eu  Thonneur  de  communiquer  à 
la  Société  chimique  et  à  T Académie  des  sciences,  et  dans  lesquelles 
nous  pensons  avoir  montré  que  la  glycérine  peut  être  dérivée  d'un 
composé  ne  venant  pas  lui^màme  de  la  glycérine,  n*ont  pas  paru 
concluantes  à  M.  Berthelot.  Nous  venons  ici  répondre  à  ses  objec- 
tions et  donner  quelques  explications  Nécessaires  qui,  nous  Tespé- 
rons,  montreront  que  nous  ne  sommes  pas  allés  au  delà  des  con- 
sét^uences  légitimes  de  nos  expériences. 

Ce  que  nous  devons  d'abord  reconnaître,  et  ce  que  nous  n'avons 
nullement  cherché  à  dissimuler,  c'est  que  le  propylène  que  nous 
avons  employé  provenait  de  Tiodure  d'aUyle,  c*est'à-/dire  de  la 
glycérine.  Nous  ferons  voir  tout  à  Theure  que  si  nous  avons  choisi 
ce  mode  de  préparation,  le  seul  qui  nous  fût  accessible  à  cause  de 
lexiguîté  de  nos  moyens  de  travail,  il  n^y  a  rien  là  néanmoins  qui 
puisse  infirmer  nos  conclusions.  Mais  nous  devons  à  M.  Berthelot 
rindication  des  précautions  que  nous  avons  prises  pour  empêcher 
le  mélange,  avec  le  chlorure  de  propylène,  de  composés  allyliques 
entraînés  par  le  gaz.  Cette  indication  n'a  pu  trouver  place  dans 
les  Comptes  rendus  de  TÂcadémie. 

Le  propylène,  dégagé  par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  et  du 
zinc  sur  une  solution  alcoolique  d'iodure  d'allyle,  traversait,  avant 
d'être  mis  en  présence  du  chlorure  d'iode ,  deux  flacons  laveurs 
renfermant  de  l'alcool  et  deux  autres  flacons  renfermant  de  l'eau 
salée.  Nous  pensons  que,  dans  ces  conditions,  il  ne  pouvait  rester 
mélangé  au  propylène  que  des  quantités  insensibles  d*iodure  d'aï- 
lyle.  Quoi  qu*il  en  soit,  le  propylène  transformé  d  abord  en  chloro- 
iodure,  donnait,  par  l'action  du  bi-chlorure  de  mercure,  un  chlo- 
rure parfaitement  pur.  Le  chlorure  bouillait  d'une  manière  con- 
stante de  96  à  100^.  En  supposant  que  ce  chlorure  renfermât  une 
très-faible  proportion  de  produits  allyliques,  ce  ne  pouvait  être  que 
dé  la  trichlorhydiîne.  Celle-ci,  après  Taction  du  chlorure  d'iode, 
serait  venue  se  mélanger  avec  les  produits  distillant  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  et  aurait  pu  entacher  par  sa  présence  les  résul- 
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tats  d'une  première  opération.  Mais,  même  en  admettant  qu'il  en 
fût  ainsi,  comme  la  chloruration  du  chlorure  depropylèneaumoyen 
du  chlorure  d'iode  a  été  répétée  plusieurs  fois  sur  la  même  matière 
et  a  fourni  toujours  la  même  proportion  de  trichlorhydrine,  nous 
ne  pouvons  pas  admettre  qu'un  ipélange  primitif  puisse  expliquer 
la  production  de  glycérine  que  nous  avons  constatée.  C'est  lechlo- 
rure  de  propylène  lui-même  qui  a  donné  naissance  à  la  trichlorhy- 
drine et  non  pas  un  produit  aliylique  qui  aurait  été  Mélangé. 

Maintenant  le  propylène  employé  a  bien  été  préparé  à  Taide  de 
l'iodure  d'allyle;  mais  on  sait  que  le  même  gaz  peut  être  dérivé 
de  l'acétone  et  qu'il  s'obtient  encore  dans  plusieurs  autres  réac- 
tions, comme  la  décomposition  de  l'alcool  amylique.  On  n'a  jamais 
signalé  de  différence  entreMes  propylènes  venant  de  ces  divers 
modes  de  préparation. 

Nous  avons  fait  voir  que  le  chlore  en  agissant  sur  le  chlorure 
d'isopropyle,  que  ce  dernier  provienne  de  l'iodure  d'isopropyle  pré- 
paré avec  la  glycérine,  ou  de  l'alcool  isopropylique  obtenu  par 
hydrogénation  de  l'acétone,  le  transforme  en  un  mélange  de  mé- 
thylchloracétol  et  de  chlorure  de  propylène,  et  que  le  chlorure 
d'iode  le  transforme  en  chlorure  de  propylène.  Ce  dernier  composé 
ayant  été  obtenu  sans  glycérine,  il  nous  semble  que  nous  avions 
le  droit  de  le  prendre  comme  point  de  départ  et  de  regarder  un 
corps  qui  en  dérive  comme  pouvant  être  produit  sans  partir  de  la 
glycérine. 

Pour  rejeter  cette  conclusion,  il  faudrait  admettre  une  différence 
entre  les  chlorures  de  propylène  préparés  de  diverses  manières, 
différence  qui  jusqu'ici  ne  s'est  révélée  par  aucune  réaction. 

Nous  ne  pensons  pas  que  les  nouvelles  expériences  de  M.  Ber- 
thelot  indiquent  une  pareille  différence.  Nous  serions  bien  obligés 
de  l'admettre  si,  ayant  opéré  avec  le  chlorure  d'isopropyle  comme 
nous  l'avons  indiqué,  c'est-àrdire  avec  le  chlorure  d'iode,  il  était 
arrivé  à  un  résultat  négatif.  Mais  ce  savant  chimiste  s'est  placé 
dans  des  conditions  entièrement  différentes;  il  a  chloré  à  la  lu- 
mière diffuse  en  l'absence  de  l'iode.  D'après  ce  que  nous  avons  ob- 
servé, il  a  dû  obtenir  beaucoup  de  méthylchloracétol  et  de  ses  déri- 
vés chlorés  supérieurs,  et  bien  moins  de  chlorure  de  propylène. 
Parmi  les  dérivés  chlorés  de  ce  dernier,  ceux  qui  ont  dû  prendre 
naissance  sont  exclusivement  ou  presque  exclusivement  ceux  bouil« 
lant  à  125  et  à  137^  S'il  s'est  formé  de  la  trichlorhydrine,  ce  ne 
pouvait  être  qu'en  quantité  extrêmement  faible. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  9 

Nous  pensons  donc  que  les  résultats  négatifs  de  M.  Berthelot 
sont  tout  à  fait  d^accord  avec  les  nôtres.  Nous  n'avons  eu  recours 
ta  eUorore  d*iode  que  parce  que  le  chlore  ne  nous  avait  pas  con- 
duits an  but  que  nous  nous  étions  proposé. 

Si  M.  Berthelot  suppose  qu'il  existe  une  différence  entre  les 
propylènes  de  différente  provenance,  il  nous  ^emble  que  c'est  à 
loi  de  la  démontrer.  En  attendant,  nous  avons  le  droit  de  les  re-» 
garder  comme  identiques  et  de  raisonner  sur  les  faits  acquis. 

Nous  ne  contestons  pas  qu'il  y  ait  intérêt  à  répéter  nos  expé- 
riences avec  d'autres  chlorures  de  propylène;  mais,  encore  une 
fois,  les  moyens  de  travail  dont  nous  disposons  sont  trop  restreints 
pour  que  nous  ayons  jugé  nécessaire  de  nous  livrer  à  un  travail 
dont  le  résultat  ne  nous  semblait  pas  en  rapport  avec  le  temps  qu'il 
tarait  consommé  et  les  dépenses  qu'il  aurait  nécessitées. 

Sav  Im  cellulose  et  la  tanleiiie^  par  M.  BBRTHBliOT» 

Le  nom  de  ceUulose  est  applicpié  aujourd'hui  à  des  principes 
très-divers,  qui  ont  pour  caractères  communs  leur  composition 
(C"H**0**)',  la  propriété  d'être  changés  en  glucose  par  les  acides 
étendus,  et  celle  de  se  colorer  en  bleu  violacé  sous  les  influences 
successives  des  acides  concentrés,  ou  du  chlorure  de  zinc,  ou  de  di- 
vers autres  agents,  puis  de  l'iode. 

Mais  ces  principes  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  la  résis- 
tance très -inégale  qu'ils  opposent  à  l'action  hydratante  des  acides, 
laquelle  commence  souvent  par  former  du  glucose  et  un  nouveau 
principe  isomérique  avec  le  premier,  avant  d'opérer  une  transfor- 
mation totale.  L'action  oxydante  de  la  potasse,  avec  formation  d'a- 
cide oxaliqucy^ 'opère  également  d'une  manière  très-différente  et  à 
des  températures  inégales. 

Parmi  ces  principes,  le  plus  stable  peut-être  est  la  variété  de  la 
cellulose  animale,  que  j'ai  désignée  sous  le  nom  de  tuniciney  parce 
qu'on  l'extrait  de  l'enveloppe  des  mollusques  tuniciers. 

Non-seulement  ce  principe  résiste  beaucoup  plus  que  le  coton 
on  le  papier  à  l'action  des  acides,  mais  le  fluorure  de  bore  ne  le 
carbonise  point  ;  tandis  qu'il  détruit  immédiatement  le  papier,  le 
coton  et  les  divers  ligneux  :  ce  caractère  e^t  trop  facile  à  constater 
pour  ne  pas  mettre  hors  de  doute  l'existence  de  la  tunicine  comme 
principe  distinct. 
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Ponnatlon  de  l'aeétylène  par  la  décharge  obienre , 

p nr  H.  BERTHELOT. 

1.  L'acétylène  prend  naissance,  comme  je  l'ai  établi,  lorsque  la 
vapeur  d'un  composé  organique  quelconque  est  traversée  par  une 
série  d*étincelles  électriques.  Ayant  eu  occasion,  il  y  a  quelques 
années,  d'exposer  dans  mes  cours  le  procédé  de  M.  Babo  pour 
préparer  Tozone  au  moyen  d'un  appareil  à  forte  tension,  dont  la 
décharge  s'effectue  sans  étincelle  à  travers  une  grande  épaisseur  de 
verre,  j'ai  fait  quelques  essais  avec  le  même  appareil  sur  la  forma- 
tion de  l'acétylène.  Je  faisais  passer  dans  les  tubes  de  l'hydrogène 
chargé  de  vapeurs  hydrocarbonées.  L'expérience,  prolongée  peu* 
dant  plus  d'une  heure,  a  fourni,  en  efiet,  de  l'acétylène,  mais  à 
Vétat  de  traces  presque  insensibles;  j'ai  signalé  ailleurs  ce  résul- 
tat (1).  Récemment,  j'ai  répété  Texpérience  avec  l'appareil  imaginé 
par  M.  Houzeau  pour  la  production  de  l'ozone.  Dans  les  conditions 
où  j'opérais,  la  décharge  avait  lieu  sans  étincelle  très-brillanle, 
mais  cependant  avec  des  étincelles  véritables,  peu  lumineuses  et  que 
l'on  pouvait  apercevoir  en  y  faisant  attention.  L'acétylène  s'est  en- 
core formé,  toujours  en  petite  quantité;  mais  la  proportion  en  était 
bien  plus  notable  que  dans  l'appareil  Babo,  quoique  dans  ce  der- 
nier le  flux  d'électricité  fut  certainement  beaucoup  plus  considé- 
rable. 

2.  Ces  expériences  jettent,  je  crois,  quelque  jour  sur  les  diffé- 
rences qui  distinguent  l'action  chimique  de  la  décharge  lumineuse 
et  celle  de  la  décharge  obscure.  En  effet,  la  décharge  lumineuse 
donne  lieu  à  une  température  bien  plus  élevée,  et  plus  cette  tem- 
pérature est  élevée,  plus  la  proportion  d'acétylène  formée  est  con- 
sidérable :  circonstance  qui  s'accorde  avec  la  formation  universelle 
de  l'acétylène  aux  dépens  des  composés  hydrocarbonés  chauffés  au 
rouge  vif  ou  au  rouge  blanc. 

L'ozone,  au  contraire,  ne  prend  pas  naissance  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  mais  est  détruit  par  elle.  Aussi  sa  formation  par  la 
décharge  électrique  est-elle  accrue,  dans  une  forte  proportion,  lors* 
qu'on  évite  la  haute  température  développée  par  les  étincelles  bril- 
lantes. 

Les  observations  de  M.  Am.  Thenard  sur  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique  s'accordent  avec  les  faits  précédents.  Elles  mon- 

(1)  Revue  des  Court  teienHfiquei,  4  juin.  1870^  p.  418. 
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trent,  en  effet,  que  la  décharge  obscure,  dans  l'appareil  Houzeau, 
ne  décompose  qae  lentement  l'acide  carbonique.  Dans  l'appareil 
Babo,  la  décomposition  serait  sans  doute  plus  lente  encore.  Tandis 
que  les  fortes  étincelles  décomposent  le  même  gaz  avec  rapidité, 
comme  on  le  sait  depuis  longtemps,  et  comme  j'ai  eu  occasion  de 
le  Térifier  moi-même  dans  mes  expériences  sur  les  équilibres  chi- 
miques. 

Mmr   Im  inmafommiioii  de  l'étliylnmphialiiie  en  acéiuipliiènef 

par  IIII«  BBRTIlBIiOT  et  BABDY. 

1.  L'éthylnaphtaline  est  un  carbure  complexe  préparé  par 
MM.  Fittig  et  Remsen,  au  moyen  de  la  naphtaline  bromée,  de 
i'étber  iodhydrique  et  du  sodium,  lequel  peut  être  représenté  par 
Fassociation  des  éléments  de  Téthylène  avec  ceux  de  la  naphtaline 

C*H*.C««H». 

n  diffère  par  2  équivalents  d'hydrogène  d'un  autre  carbure,  l^é- 

naphtènoy 

C*fl*.C*«H», 

beau  corps  cristallisé,  obtenu  synthétiquement  par  l'un  de  nous,  en 
faisant  réagir  au  rouge  Téthylène  ou  l'acétylène  sur  la  naphtaline  ; 
il  se  rencontre  aussi  dans  le  goudron  de  houille.  Nous  avons  pensé 
que  l'éthylnaphtaline  pourrait  être  changée  en  acénaphtène  d*une 
manière  directe,  soit  par  voie  humide ,  soit  par  voie  pyrogénée  ; 
et  nous  avons  réussi,  en  effet,  à  opérer  cette  transformation  par 
les  mêmes  méthodes  qui  ont  permis  à  M.  Berthelot  d'opérer 
une  transformation  parallèle,  celle  de  Téthylbenzine  en  styro- 
lène. 

S.  Méthode  pyrogénie.  —  L'éthylnaphtaline,  dirigée  à  travers  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif ,  s'y  décompose  entière- 
ment, ou  à  peu  près,  tandis  qu'elle  traverse  sans  altération  notable 
un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  sombre.  Au  rouge  vif,  elle  donne 
naissance  à  une  grande  quantité  de  naphtaline,  comme  il  était  fa- 
cile de  le  prévoir,  et  à  une  proportion  notable  d'acénaphtène.  Ge 
dernier  carbure  a  été  isolé  par  des  distillations  fractionnées,  sui- 
▼îes  d'une  sublimation  lente  à  100*  qui  Ta  fourni  tout  à  fait  pur, 
sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes,  implantées  obliquement  sur 
les  parois  des  vases.  On  l'a  caractérisé  par  ses  principales  proprié- 
tés, et  notamment  par  le  composé  spécifique  cristallisé  en  longues 
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et  belles  aiguilles  rouges  très-solubles  qu'il  forme  avec  roxanthia- 
cëne  binitré  (1). 

La  décomposition  de  Téthylnaphtaline,  qui  forme  raeénaphtène, 
répond  à  Féquation 

C*H*.C*»H«=C*H*.C*«H«+HV 

3.  Voie  humide.  —  Nous  avons  traité  Tcthylnaphtaline,  chauf- 
fée vers  180*,  par  2  équivalents  de  brome,  dans  Tespérance  d*ob- 
tenir  Téthylnaphtaline  bromée,  qui  possède  les  propriétés  d'un 
étber.  Le  composé  formé  est  liquide  et  ne  peut  être  purifié  par 
distillation  (2).  Gomme  nous  nous  proposions  surtout  d'obtenir 
l'acénaphtène,  nous  avons  traité  directement  le  produit  brut  par  la 
potasse  alcoolique  à  100^  Après  douze  heures  de  réaction,  avec 
séparation  de  beaucoup  de  bromure  de  potassium,  nous  avons 
versé  dans  Teau  le  contenu  des  matras,  et  isolé  la  couche  pesante 
qui  s'est  précipitée.  Elle  a  été  soumise  à  une'  distillation  fraction- 
née, laquelle  n  a  fourni  que  des  corps  liquides.  Chacun  de  ceux-ci, 
spécialement  les  corps  qui  avaient  passé  vers  300*,  a  été  traité  par 
une  solution  alcoolique  d*acide  picrique;  il  s'est  formé,  dans  toutes 
les  liqueurs,  un  abondant  précipité ,  constitué  par  lacide  picrique 
associé  aux  corps  hydrocarbonés.  Le  produit  volatil  vers  300'  a 
fourni  un  picrate  rouge,  semblable  au  picrate  d'acénaphtène.  Ce 
picrate,  décomposé  par  Tammoniaque,  a  donné  encoie  une  substance 
liquide,  qui  a  déposé  des  cristaux  au  bout  de  quelque  temps.  Les 
cristaux  isolés  par  expression,  puis  par  sublimation,  ont  fourni, 
avec  Toxanthracène  binitré,  les  belles  aiguilles  rouges  qui  caracté- 
risent Tacénaphtène.  Ce  dernier  carbure  avait  donc  été  régénéré  de 
réthylnaphtaline  bromée 

C*H»Br.C««H« + KHO* = C*HVC««H* + KBr + H«0*. 

La  proportion  d'acénaphtène  ainsi  formée  n*est  pas  très-considé- 
rable. Quoi  qu'il  en  soit,  sa  formation  prouve  que  Téthylnaphtaline 

(1)  Annalet  de  chimie  et  de  physique,  4»  série,  t  xii,  p.  181. 

(2)  L'éthylbenzine  bromée,  au  contraire,  avait  été  obtenue  sans  grande  difficulté 
dans  mes  eipériences  précédentes.  Je  possède  encore  un  échantillon  pur  d'éthyl- 
benzine  bromée,  ainsi  que  de  Taicool  styrolénique  qui  en  dérive.  Si  je  fais  cette 
remarque,  c'est  que  M.  Thorpe  a  eu  quelque  peine  à  préparer  le  premier  corps, 
bien  qu'il  ait  reproduit  ensuite  les  principaux  composés  que  j'avais  découverts 
{Proc,  Roy.  Soe.,  p.  123,  1870),  et  que  M.  Fittig  semble  avoir  échoué  récemment, 
en  obtenant  à  la  place  de  l'éthylbenzine  bromée  le  styrolène,  que  j'avais  signalé 
comme  un  produit  de  décomposition  :  je  pense  qu'il  a  opéré  sur  de  trop  grandes 
quantités  de  matière  à  la  fois  et  trop  brusqué  Tactioa  du  brome. 
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est  on  hydiure  d'acénaphtène;  elle  fournît  une  nouvelle  preuye  de 
Il  concordance  qui  règne  entre  la  théorie  des  doubles  décomposi- 
tions opérées  par  voie  humide  et  celle  des  réactions  pyrogénées. 

ll«tonu*lm  fàbrlcAtioa  des  «nperphospbates^  par  M.  ▲.  IIII1I4OT. 

Les  coproliihes  françaises  ont  été  très-peu  employées  seules  jus- 
qa'à  présent  dans  la  fabrication  des  superphosphates  à  cause  des 
I       difficultés  que  Ton  a  rencontrées  dans  l'attaque  de  ces  produits  par 
Tacide  sulfiirique. 

Le  mode  de  traitement  adopté  consiste  dans  Tattaque  de  la  pou- 
dre de  nodules  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  à  50  ou  55*,  un 
pea  plus  grande  que  celle  qui  serait  nécessaire  pour  transformer 
le  carbonate  de  chaux  en  sulfate  de  chaux  et  le  phosphate  triba- 
nque  de  chaux  en  phosphate  acide  et  en  plâtre. 

Un  premier  inconvénient  de  ce  mode  d'opérer  est  que  le  pro- 
doit se  prend  par  le  séchage  à  Tair  libre  en  une  masse  compacte 
qui  nécessite  un  nouveau  broyage  pour  permettre  Tépandage  de 
l'engrais.  Ce  durcissement  est  dû  à  la  formation  du  plâtre  qui  fait 
prise  par  la  dessiccation. 

Aussi  n'a-t-on  guère  employé  les  coprolithes  dans  cette  fabrica- 
tion qu*en  mélange  avec  des  os,  des  noirs  ou  des  phosphorites, 
produits  riches  en  phosphates  de  chaux  et  contenant  peu  de 
carbonates.  Ces  matières,  attaquées  seules  par  Tacide  sulfurique, 
donnent  des  masses  pâteuses  très-difficiles  à  sécher.  En  les  mélan- 
geant avec  des  coprolithes,  en  proportion  convenable,  générale- 
ment 2  part,  d'os  ou  d*apatite  riche  pour  1  part,  de  poudre  de 
nodules,  on  obtient  un  séchage  lent  et  on  évite  sensiblement  la 
prise  des  produits. 

Emploi  simultané  de  C acide  chlorhydrique  et  de  V acide  sulfurique. 
—  Ayant  à  faire,  en  1869,  ime  fabrication  de  50  tonnes  de  super- 
phosphatesy  à  la  ferme  extérieure  de  Grignon,  j'ai  employé  : 

100  part,  de  phosphate  de   chaux  des  Ardennes,  dosant  19,7 
pour  100  diacide  phosphorique; 
60  part,  d'acide  sulfurique  à  53*  ; 
15  part,  d'acide  chlorhydrique. 

Dans  ces  conditions  on  obtient,  aussitôt  après  le  brassage,  un 
produit  pulvérulent  ne  séchant  que  lentement  à  l'air,  à  cause  de  la 
présence  du  chlorure  de  calcium  ;  ce  corps  hydrate  pendant  le  sé- 
chage le  sulfate  de  chaux  et  l'empêche  de  faire  prise. 
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Mais  à  Tanalyse  des  produits,  je  reconnus  une  difEculté  bien 
plus  grande  encore  et  qui  avait  été  déjà  signalée  en  Angleterre,  c*est 
qu*une  grande  partie  de  l'acide  phosphorique,  soluble  le  premier 
jour,  devenait  insoluble  au  bout  d'un  certain  temps. 

En  Angleterre,  on  a  appelé  ce  produit  phosphate  réduit  ou  ré- 
généré ;  en  France ,  on  lui  a  donné  le  nom  de  phosphate  rétro- 
gradé. 

L'analyse  d*un  échantillon  moyen  de  la  fabrication,  pris  deux 
jours  après  Tattaque  par  Tacide,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

100  kilog.  de  coprolithes  avaient  fourni  160  kilog.  de  superphos- 
phates contenant  : 

Acide  phospborique  soluble 15,70 

1  1  insoluble 4    i 

Six  semaines  plus  tard,  les  produits  étaient  sensiblement  secs  ; 
le  même  mélange  pesait  1 50  et  contenait  : 

Acide  phosphorique  soluble . .     9  difif.  6,70 

»  »  insoluble    10,70 

Ce  qui  donnait,  pour  100  part#  : 

Acide  phosphorique  soluble v .     5,9 

»  1  insolable 7,20 

On  comprend  d*après  ces  analyses  que  les  superphosphates  se 
vendant  actuellement  au  titre  en  acide  phosphorique  soluble,  ces 
produits  ne  soient  pas  plus  employés,  le  phosphate  insoluble  ayant 
une  valeur  commerciale  très-faible. 

J'ai  cherché  à  déterminer  la  cause  de  ce  phénomène,  et  j'ai  re- 
connu qu*une  des  principales  raisons  était  la  pulvérisation  incom- 
plète des  produits  commerciaux. 

Influence  de  lu  pulvérisation  des  poudres  sur  la  rétrogradation  de 
f  acide  phosphorique  soluble.  —  La  poudre  employée  précédemment 
était  une  des  plus  fines  du  commerce ,  séparée  au  tamis  de  soie  ; 
elle  renfermait  dans  100  part.  : 

Partie  fine 61 

Grains  restés  snr  le  tamis 39 

En  attaquant  de  semblables  produits  par  de  lacide  à  53*  sans 
les  avoir  préalablement  tamisés,  on  laisse  toujours  une  certaine 
quantité  de  carbonate  de  chaux  non  attaqué. 

En  effet,  le  produit  insoluble  le  deuxième  jour  de  la  fabrication, 
traité  par  Tacide  clilorhydrique,  donne  toujours  une  vive  efferves- 
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cence  d*acide  carbonique;  de  plus,  il  ne  se  fait  pas  sensiblement 
de  phosphate  acide  de  chaux  dans  ces  conditions. 

M.  Deherain  et  M.  Weber  avaient  déjà  reconnu  que,  dans  les 
produits  commerciaux,  la  quantité  de  chaux  que  Ton  trouvait  dans 
k  partie  soluble  était  toujours  insuffisante  pour  former,  avec  l'acide 
Bulfarique  et  Tacide  pkosphorique  solubles,  du  sulfate  de  chaux  et 
dn  phosphate  acide  de  chaux. 

Si  Ton  précipite  par  Talcool  les  solutions  de  superphosphates,  le 
précipité  lavé  sur  le  filtre  à  l'alcool  n'est  formé  que  de  sulfate 
adde  de  chaux.  Il  est  vrai  que  Ton  peut  objecter  que  s*il  existait 
da  phosphate  acide  de  chaux  en  solution,  en  présence  d*acide  sul- 
faiique  libre,  il  pourrait  se  former,  par  Taction  de  Palcool,  du  sul« 
&te  de  chaux,  bien  que  le  phosphate  monocalcique  soit  précipité 
également  par  l'alcool. 

Mais  en  évaporant  les  solutions  aqueuses  de  ces  produits,  je  n*ai 
obtenu  que  du  sulfate  de  chaux  et  de  Tacide  phosphorique  libre,  et 
je  D*ai  jamais  pu  isoler  de  phosphate  acide  de  chaux  par  ce  pro- 
cédé. 

De  plus,  de  nombreux  dosages  de  ces  produits  m'ont  montré 
que  la  quantité  de  chaux  contenue  dans  la  solution  des  superphos- 
phates commerciaux  faits  avec  des  coprolithes,  était  strictement 
suffisante  ou  en  défaut  pour  former,  avec  l'acide  sulfurique,  du 
sulfate  de  chaux,  et  qu*il  restait  du  phosphate  de  chaux  non  atta- 
que. 

Les  produits  secs  traités  par  Peau  laissent  un  résidu  insoluble 
qui  ne  donne  lieu  à  aucune  effervescence  avec  l'acide  chlorhy* 
drique. 

Le  carbonate  de  chaux  laissé  inattaqué  le  premier  jour  a  donc 
été  attaqué  par  Tacide  phosphorique  libre  et  a  dû  donner  naissance 
à  du  phosphate  bicalcique  insoluble. 

M.  Eugène  Pelouze  a  montré,  en  effet,  que  l'acide  phosphorique 
attaque  les  carbonates  et  se  transforme  en  phosphate  bicalcique  de 
chaux,  même  dans  une  liqueur  acide. 

Pour  étudier  Tinfluence  de  la  pulvérisation  des  produits,  j'ai 
fiait  trois  expériences  en  employant  la  même  quantité  d'acide  sur 
on  même  poids  de  poudre  : 

1*  Poudre  fine  passée  au  travers  du  tamis; 

2*  Tout-venant; 

3"*  Partie  restée  sur  le  tamis. 

La  quantité  d'acide  phosphorique  soluble  obtenue  le  jour  de  la 
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fabrication  est  d'autant  plus  considérable  que  les  poudres  sont  plus 
fines,  et  la  quantité  diacide  rétrogradé  après  le  séchage  est  d'autant 
plus  grande  que  Ton  a  laissé  plus  de  produit  inattaqué  le  premier 
jour. 

En  outre,  j*ai  reconnu  que  la  rétrogradation  de  Tacide  phospho- 
rique  s'arrête  lorsque  le  séchage  des  produits  à  Tair  libre  est  ter- 
miné, et  que  si  Ton  empêche  la  dessiccation  des  superphosphates, 
il  n*y  a  pas  de  rétrogradation. 

Fabrication  des  superphosphates  avec  des  produits  blutés.  — 
Les  recherches  postérieures  ont  été  faites  sur  des  produits  blutés 
au  tamis  de  soie;  dans  ce  cas,  on  est  obligé  d'ajouter  une  certaine 
quantité  d'eau  à  Tacide  sulfurique,  sans  quoi  l'attaque  étant  trop 
rapide,  on  ne  peut  pas  empâter  tout  le  phosphate  dans  l'acide,  et  il 
reste  une  partie  de  la  poudre  non  attaquée. 

Dans  ces  conditions,  la  solution  aqueuse  renferme  toujours  une 
quantité  de  chaux  plus  considérable  que  celle  qui  serait  nécessaire 
pour  faire  du  sulfate  de  chaux  avec  l'acide  sulfurique  contenu  dans 
la  liqueur.  Le  superphosphate  contient  donc  du  phosphate  mono- 
calcique  :  aussi  les  précipités  obtenus  par  l'alcool  et  repris  par  l'eau 
après  lavage  à  l'alcool  donnent-ils  du  phosphate  acide  de  chaux. 
L'évaporation  des  solutions  aqueuses  des  superphosphates  donne, 
après  le  dépôt  de  sulfate  de  chaux,  un  magma  de  phosphate  acide 
de  chaux  et  d'acide  phosphorique  libre. 

Plus  on  augmente  la  proportion  d'eau  et  plus  le  produit  con- 
tient de  phosphate  acide  de  chaux  et  moins  d'acide  phosphorique 
libre  si  l'on  n'a  employé  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  néces- 
saire pour  faire  du  phosphate  acide  de  chaux. 

Les  poudres  présentaient  la  composition  normale  des  coprolithes 
des  Ardennes. 

Elles  contenaient  pour  100  : 

Silice 39,83 

Acide  phosphorique 19,68 

Chaux 28    » 

Magnésie 1,12 

Protoxyde  de  fer 0,613 

Peroxyde  de  fer 1,383 

Acide  carbonique 8 

Eau 0,45 

Total 99,08 


« 
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Poar  transfonner  le  carbonate  de  chaux  en  sulfate  de  chaux,  et 
k  phosphate  de  chaux  en  phosphate  acide,  il  faudrait  53  part.  0/0 
d'acide  suUurique  à  5S*. 

Pour  transformer  tous  les  phosphates  en  acide  phosphorique,  il 
Suidrait  73  part,  d'acide. 

J*ai  employé  dans  une  première  série  d'expériences  : 

100  parties  de  coprolithes  tamisés; 
60     »       d'acide  à  ôd^"  ; 
kO      •       d'eau. 

Le  produit  pesait  le  lendemain  190  gr.,  et  après  séchage  d*un 
mois  à  l'air  libre,  puis  dessiccation  à  l'étude  à  40%  147>',50. 

Le  produit  sec  ne  s'était  pas  pris  en  masse  à  cause  de  la  lenteur 
du  séchage. 

Dosages  le  deuxième  jour  de  la  fabrication,  rapportés  à  100  de 
produit  sec  : 

Partie  solabla 

If  2*  Joar  Partie  solnble 

de  la  fabrication.  après  le  séchage. 

Âcide  sulfnriqne 22,31     23,65 

Acide  phosphorique....  11,09    9,35 

Chaux 17,93     17,80 

Magnésie 0,70    0,70 

Fer....! 0       0 

On  ne  trouve  jamais  de  fer,  à  moins  d'excès  très-considérables 
d'acide  sulfurique. 

Partie  insolable  le 

2*  joor,  rapportée  Partie  insolnble 

à  100*  de  produit  sec.  aprèe  le  séchage. 

Âcide  phosphorique 1,60  3,30 

Chaux 1,63  1,700 

Fer  à  l'état  de  protoxyde  de  fer. .  0,270  0, 1 17 

•  peroxyde  de  fer  .. .  0,574  0,725 

On  voit  :  1"*  que  la  quantité  de  chaux  contenue  dans  le  produit 
insoluble  n'a  pas  sensiblement  7arié  ; 

2*  Que  le  protoxyde  de  fer  est  passé  presque  entièrement  à  l'état 
de  peroxyde  pendant  le  séchage  ; 

3*  Que  l'acide  phosphorique  existant  le  premier  jour  dans  le 
produit  insoluble  est  insuffisant  pour  former  avec  la  chaux  du 
phosphate  tribasique  de  chaux,  et  avec  les  oxydes  de  fer  des  phos- 
phates de  fer; 

4*  Que  l'acide  phosphorique  qui  existe  dans  le  produit  insoluble 
a  plus  que  doublé  pendant  la  dessiccation. 

xouT.  sfa.,  T.  xvm.  1872.  —  soc.  gbim.  2 
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La  quantité  d'acide  phosphorique  contenue  dans  le  produit  inso- 
luble après  séchage  est  insuffisante  pour  former,  a^ec  la  chaux 
même,  du  phosphate  acide  de  chaux;  il  faut  donc  nécessairement 
qu'une  partie  de  cet  acide  soit  combinée  aux  oxydes  de  fer. 

Si  l'on  admet  que  le  protoxyde  de  fer  forme,  avec  l'acide  phos- 
phorique,  du  phosphate  tribasique  de  protoxyde  de  fer,  et  le  per- 
oxyde de  fer  du  phosphate  neutre  de  sesquioxyde  de  fer, 

Le  prenoier  prendra    0>08    d*acide  phosphoriqne, 
Le  deuxième. 0,925  » 

Total 1,005 

En  retranchant  ce  nombre  de  la  quantité  totale  d'acide  phospho- 
rique  insoluble,  il  reste  2,25  combiné  à  la  chaux,  ce  qui  repré- 
sente exactement  la  quantité  théorique  nécessaire  pour  former,  avec 
la  chaux,  du  phosphate  bicalcique. 

Pour  m*as8urer  de  ces  résultats,  j'ai  épuisé  par  l'eau  20  gr.  de 
produit  sec  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  fussent  entièrement 
exemptes  de  plâtre  et  d*acide  phosphorique. 

Le  produit  desséché  contenait  pour  100  de  matière  attaquée  par 

l'acide  : 

Chaux ,..,..  8,22 

Sesquioxyde  de  fer , tl,66 

Acide  phosphorique 20,75 

Je  l'ai  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  précipité  par  l'ammo- 
niaque et  repris  par  l'acide  acétique  à  froid. 
J'ai  obtenu  un  précipité  de  phosphate  neutre  de  fer,  PhO^Fe'0', 

contenant  : 

Acide  phosphorique 10,32 

Sesquioxyde  de  fer 11,66 

J'ai  précipité  la  liqueur  filtrée  par  l'ammoniaque  et  j'ai  obtenu 
un  précipité  de  phosphate  tribasique  renfermant  7  d'acide  phos- 
phorique ;  la  liqueur  filtrée  contenait  encore  4  d'acide  phosphorique 
uni  à  l'ammoniaque. 

En  résumé,  je  crois  que  la  rétrogradation  des  phosphates  dans  le 
traitement  des  coprolithes  par  l'acide  sulfurique  est  due  aux  causes 
suivantes  : 

r  Â  ce  que  les  poudres  commerciales  sont  incomplètement 
broyées,  ce  qui  laisse  le  premier  jour  de  la  fabrication  du  carbo- 
nate de  chaux  et  du  phosphate  de  chaux  non  attaqué,  bien  que 
l'on  ait  employé  un  excès  d'acide; 
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i*  Qae  la  rétrogradation  est  d'autant  plus  grande  que  la  quantité 
de  phosi^iate  de  chaui  non  attaqué  le  premier  jour  est  plus  consi- 
dèiUe; 

3*  Que  la  quantité  de  phosphate  acide  de  chaux  obtenue  varie 
VK  la  quantité  d'eau  employée,  si  Ton  ne  met  pas  un  excès 
f  idde  sulfurique  et  si  'les  produits  sont  convenablement  pulvé* 

4*  Que  le  produit  insofuble  après  séchi^e  est  un  mélange  de 
phosphate  neutre  de  peroxyde  de  fer  et  de  phosphate  bicalciqu'e  de 
diinx; 

5*  Que  le  protoxyde  de  fer  qui  se  trouve  dans  les  cbprolithes  se 
transforme,  pendant  le  séchage  des  superphosphates,  en  sesqui- 

roiyde  de  fer  qui  se  combine  à  Tacide  phosphorique  libre,  comme 
edni  qui  existait  primitivement  dans  le  produit; 

6*  Que  lorsque  tout  le  phosphate  de  chaux  a  été  attaqué  le  pre- 
mier jour,  il  n'y  a  pas  d'autre  rétrogradation  par  le  séchage  que 
eelle  qui  est  due  à  la  présence  du  fer,  quand  la  température  ne  dé- 
pisse  pas  30  ou  40*. 

Dosage  duphosphaU  rétrogradé.  *  On  a  reconnu  depuis  longtemps, 
en  Angleterre,  que  le  produit  insoluble  des  superphosphates  est 
beaucoup  plus  facilement  soluble  dans  les  différents  sels  que  le 
phosphate  primitif. 

DÛis  la  croyance  que  ce  produit  renfermait  isolément  du  phos- 
phate primitif  non  attaqué  et  du  phosphate  redevepu  insoluble,  on 
I  préconisé  difiérents  procédés  de  séparation  de  ces  torps. 

On  a  employé  d'abord  la  solution  de  bicarbonate  de  soude  qui 
dissolvait  une  partie  du  phosphate  bicalcique  sans  toutefois  le  dis- 
*  loudre  entièrement,  puis  la  solution  étendue  d'oxalate  d'ammonia- 
que. Je  me  suis  assuré  que  le  produit  insoluble  le  premier  jour, 
bouilli  on  quart  d'heure  avec  une  solution  contenant  1  gr.  d'oxa- 
laie  d'ammoniaquo  dans  SOO  centim.  cubes  d'eau,  abandonne  pres- 
que tout  l'acide  phosphorique  qu'il  contient. 

Dernièrement,  M.  Fresenius  a  proposé  dans  le  cas  de  superphos- 
phates faits  avec  des  phosphorites  l'emploi  d'une  solution  de  citrate 
d'ammoniaque  marquant  1*,09.  Cette  solution  dissout  également 
une  partie  du  phosphate  insoluble  le  premier  jour,  quand  il  s'agit 
des  coprolithes. 

L'acide  acétique  dissout  seulement  une  partie  du  phosphate  bi- 
calcique en  laissant  inattaqués  les  phosphi^  de  fer;  je  crois  que 
Amnm  les  dosages  de  euperphoephates  de  coounerce,  dans  lesquels 
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on  emploie  toujours  un  excès  d*acide  sulfurique  pour  éviter  la  ré- 
trogradation, le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  exact  consiste, 
après  avoir  séparé  le  phosphate  soluhle ,  à  redissoudre  dans  Tacide 
chlorhydrique  ce  qui  est  insoluble,  à  précipiter  par  Tammoniaque, 
puis  à  reprendre  par  Tadde  acétique  ;  on  séparera  le  phosphate  de 
fer  par  le  filtre,  et  le  liquide  filtré  contiendra  tout  Tacide  phospho- 
rique  qui  se  trouvait  dans  le  produit  à  l'état  de  phosphate  bicalcique, 
et  auquel  on  attribuera  une  valeur  propre. 

On  a  essayé  fréquemment  dans  Tindustrie  d'attaquer  les  nodules 
par  l'acide  phosphorique  extrait  d'autres  produits  ;  on  a  été  obligé 
de  renoncer  partout  à  ce  procédé.  En  effet,  Tacide  phosphorique 
attaquant  le  phosphate  tribasique  et  les  carbonates  contenus  dans 
les  coprolithes,  il  se  formait  du  phosphate  bibasique  insoluble 
pendant  le  séchage,  comme  dans  la  rétrogradation  ordinaire  des 
superphosphates. 

M.  Way,  en  Angleterre,  avait  reconnu  que  Ton  obtenait  bien 
moins  de  phosphate  soluble  en  attaquant  la  moitié  des  phosphates 
par  la  totalité  de  Tacide  sulfurique  que  Ton  voulait  employer,  et 
ajoutant  ensuite  après  Tattaque  complète  la  seconde  moitié  des 
poudres,  ce  qui  s'explique  comme  dans  le  cas  précédent. 

Je  me  propose,  dans  une  prochaine  commimication,  d'indiquer 
les  doses  d'acide  sulfuri({ue  et  d'eau  les  plus  convenables  pour  ob- 
tenir à  l'aide  des  coprolithes  soit  des  superphosphates,  soit  des 
phosphates  bicalciques,  en  attaquant,  dans  ce  dernier  cas,  les  pou- 
dres par  des  doses  très-faibles  d'acide  sulfurique,  et  d'étendre 
cette  étude  aux  autres  minerais  de  phosphate  de  chaux  actuellement 
employés. 

Dosage  detacidephosphorique. —  Les  dosages  d'acide  phosphorique  * 
ont  été  faits  en  séparant  les  matières  étrangères  par  le  procédé 
de  M.  Brassier.  Ainsi  que  M.  Joulie  l'a  montré  dernièrement  en 
ajoutant  un  grand  excès  de  citrate  de  magnésie  à  une  dissolution 
de  phosphates,  on  obtient  un  précipité  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  contenant  tout  l'acide  phosphorique,  plus  im  petit  excès 
de  citrate  de  magnésie. 

L'acide  phosphorique  peut  alors  être  dosé  dans  ce  précipité  avec 
la  plus  grande  facilité.  Depuis  la  publication  du  travail  de  M.  Jou- 
lie, j'ai  employé  exclusivement  le  dosage  à  l'urane,  qui  donne  des 
résultats  remarquablement  exacts  en  suivant  ses  indications. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  je  me  suis  aperçu  que  le  pho 
phate  ammoniaco-magnésien,  obtenu  en  présence  de  l'acide  citri- 
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(pe,  différait  notablement  du  phosphate  en  étoiles  ordinaire,  bien 
qa^  offrit  exactement  la  même  composition. 

Ce  eorps  se  présente  sous  des  formes  différentes^  suivant  la  quan- 
tité d*acide  citrique  que  l'on  a  introduite  dans  la  liqueur. 

Si  forme  cristalline  est  un  prisme  droit  à  6  pans  dont  3  faces  sont 
sonfent  tràs-développées  et  qui  présentent  quelquefois  des  tronca- 
tues  sur  les  faces  de  la  base  et  du  sommet,  inclinées  en  sens  con- 
tnires. 

Si  la  quantité  de  citrate  d'ammoniaque  est  peu  considérable,  ces 
cristaux  se  réunissent  en  étoiles  à  six  branches;  avec  plus  de  ci- 
tnte,  les  cristaux  grossissent  et  restent  isolés.  Enfin,  avec  un  grand 
êxeès  de  ce  réactif,  on  n'obtient  plus  que  des  dodécaèdres. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  à  Tébullition  dans  la  solution  de  ci- 
trate d'ammoniaque,  et  cristallisent  par  le  refroidissement. 

Us  sont  analogues  aux  cristaux  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
fien  que  Ton  constate  dans  l'urine  putréfiée,  et  on  peut  également 
les  obtenir  en  ajoutant  de  la  magnésie  en  gelée  dans  du  phosphate 
acide  d'ammoniaque,  et  en  maintenant  toujours  la  liqueur  fortement 

idde. 

M.  Lhôte  a  reconnu  également  que  ce  composé  différait  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien  ordinaire,  en  ce  qu'il  se  précipi- 
tait beaucoup  plus  rapidement  ;  quelques  heures  suffisent,  en  effet, 
à  sa  précipitation  complète. 

9mr  les  coBabbudsone  liromées  dn  molybdène, 

par  M.  A.ATTfiBBEB«(l}. 

Le  molybdène  a  été  préparé  par  l'action  de  la  chaleur,  sur  le  mo- 
Ijbdate  d'ammoniaque  et  par  réduction  du  résidu  dans  un  courant 
d*hydrogène.  Ce  métal  fut  chauffé  dans  de  la  vapeur  du  brome.  Il 
en  résulta  comme  principal  produit  le  bromure  Mo'Br*  sous  la  forme 
dWe  masse  jaune-rougeâtre.  Ce  bromure  a  été  dissous  dans  une 
solution  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  puis  précipité  par  l'acide 
acétique.  On  obtint  ainsi  l'hydrate  Mo*Br*20H-|-8H«0,  qui  fut  dis- 
sous dans  une  solution  alcaline.  Par  l'addition  d'un  excès  d'un  acide 
quelconque  on  obtient  les  sels  correspondants  décrits  plus  loin. 

Pour  l'analyse  de  ces  combinaisons ,  on  les  a  traitées  avec  du 
carbonate  de  soude  ou  de  potasse  en  fusion,  mélangé  avec  un  peu 

(1)  Nacra  Indrag  UU  ktmnedomen  om  Molyhden.  Stockholm,  1872.  Thèse  pour 
le  doctorat,  in-^.  —  Correspondanoe  de  M.  Glève. 
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iê  nitre.  L&  masse  fondae  a  été  dissoute  dans  l'eau,  et  portée  à 
Tébullition  avec  du  sulfure  d'aouDOuium. 

L'ébuUition  de  cette  solution  avec  de  Facide  sulfurique  étendu 
en  a  ensuite  précipité  le  sulfure  de  molybdène. 

Ce  sulfure  a  été  recueilli  sur  un  filtre  séché  à  100*  et  pesé.  On  a 
calciné  ensuite  une  certaine  quantité  du  sulfure  dans  un  courant 
dliydrogène  ou  dliydrogène  sulfuré,  d'où  résulta  le  sulfure  MoS'. 

Dans  la  liqueur  filtrée  du  sulfure  de  molybdène,  on  a  précipité 
le  brome  à  Tétat  de  bromure  d*argent,  après  avoir  chassé  l'hydro- 
gène sulfuré. 

Le  bromure  de  molybdèn»  bromi  Mo^Br^Br^  est  une  poudre  rouge- 
janne,  infnsible,  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  acides,  aisément 
solnble  dans  les  solutions  alcalines.  On  y' a  trouvé  61,40  */•  de 
bnmie;  le  calcul  en  exige  62,49. 

UhyiraU  Mo'Br*.20H4-SH*0  se  sépare  des  solutions  alcalines 
du  bromure,  lorsqu'elles  attirent  l'acide  carbonique  de  Pair,  oulors- 
qu'on  y  ajoute  du  sel  ammoniac.  Petits  cristaux  jaune  d'or,  qui 
perdent  la  totalité  de  leur  eau  lorsqu'on  les  chauffe  dans  un 
courant  d'acide  carbonique.  (Trouvé  S0,81  */••  Calculé  20,61 
pour  9HH}). 

Le  chlorure  Mo'Br^.Gl'-|-3H'0  forme  une  poudre  jaune,  pesante: 

Troaré.  Calculé. 

Mo 39.98  39.29 

Br 43.40  43.66 

Ci 9.98  9.68 

Le  fluorure  Mo'Br*Fl'-|-3H^O  est  semblable  au  sel  précédent  : 

TroaTé.  Calculé. 

Br 44.67  45.71 

FI 4.53  5.43 

H*0 6.00  7.71 

Le  sulfate  Mo'Br^.O'.SO'-{-3H^O  est  un  précipité  jaune  inso- 
luble: 

TroQTé.  Calculé. 

Mo 37.94  38.00 

Br 42.49  42.22 

SO* 9.57  10.55 

BH> 6.25  7.12 

Le  ehromate  Mo'Br*.O^GrO*•f2HH)  a  été  obtenu  par  Faddition 
de  bichromate  de  potasse  à  la  solution  akaline  de  l'hydrate.  La 
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solution  claire  dépose  par  l'addition  d'un  acide  un  précipité  volu- 
mineux et  pesant,  de  couleur  pourpre  : 

Trooyê.  Caloalé. 

Mo ..     39.76  37.88 

Br kl.&k  42.09 

CrO» 11.84  13.20 

Le  molybdaU  Mo*Br^O*.MoO'+2H'0  a  été  préparé  par  l'addi- 
tion d'acide  acétique  aux  solutions  mélangées  de  molybdate  d'am- 
moniaque et  de  rhydrate,  dissous  dans  un  alcali.  Poudre  rouge 
jaune  renfermant  Mo  =  47,79  */•  ®^  Br  =  39,50  7i* 

OxalaU:  Mo»Br*.0«.C»0*-l-4H*0.  —  Précipité  jaune  foncé. 

TroaTé.  Calcalé« 

Mo 37.16  37.50 

Br 41.35  41.66 

C*0» 9.71  9.38 

H«0 9.26  9.38 

UasoiaU  est  probablement  formé  par  Tébullition  de  Thydrate 
avec  de  l'acide  azotique.  On  obtient  alors  une  poudre  d'une  belle 
couleur  jaune,  qui  perd  la  totalité  de  Tacide  azotique  par  la  des- 
siccation à  100*. 

Mo*Br*0*  ) 
Phosphate  :  „^  1 2PhO.  —  Poudre  jaune,  obtenue  par  l'ad- 

dition de  l'acide  phosphorique  à  la  solution  alcaline  de  l'hydrate  : 

tTùwrh,  Ctlenlé. 

Mo 36.86  35.90 

Br 41.86  39.90 

Ph«0» 17.49  17.71 

Cyanure,  —  Lorsqu'on  dissout  l'hydrate  ou  le  chlorure  dans  une 
solution  de  cyanure  de  potassium,  on  obtient  une  solution  rouge- 
jaune,  qui  prend  une  couleur  plus  foncée  et  brunâtre  par  l'ébulli- 
tion,  et  contient  alors  plusieurs  combinaisons.  Un  de  ces  corps 
cristallise  en  tables  jaunes  rectangulaires,  mais  la  faible  quantité 
qu'on  en  a  obtenue  n'a  permis  qu'une  détermination  du  potassium, 
on  en  a  trouvé  29,93  */,.  La  formule  est  très-probablement 
Mo'Br'Gy^-l-dKCyy  qui  exige  29,17  de  potassium.  Ce  cyanure  ap- 
partiendrait dans  ce  cas  à  une  autre  série  que  les  combinaisons  bro- 
mées  précédentes,  puisqu'il  ne  renferme  que  S  atomes  du  brome. 

•«r  Im  coHsiltwtioM  4e  Pael4e  taBBl««e,  par  M.  VLm%o  SCHIFF. 

Dans  la  séance  du  4  août  1871,  j'ai  eu  l'honneur  d'exposer  à  la 
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Société  chimique  les  résultats  de  mes  recherches  sur  Taction  de 
l'oiychlorure  de  phosphore  sur  Tacide  gallique  et  sur  la  formation 
artificielle  de  Tacide  tannique  (1). 

La  formule  que  j'ai  proposée  pour  cet  acide  était  celle  d*un  anhy- 
dride alcoolique  de  l'acide  gallique  : 

^  "  (  (OH)* 

formule  fondée  sur  l'analyse  de  Tacide  et  d'un  dérivé  tétracétylique. 
Ce  dernier  a  été  préparé  par  l'action  de  l'alcool  aqueux  sur  le  produit 
obtenu  directement  au  moyen  de  l'acide  gallique  et  de  l'oxychlo- 
rure  de  phosphore,  dessiccation  du  produit  décomposé  et  action  de 
l'anhydride  acétique  sur  la  masse  desséchée. 

Dans  la  continuation  de  ces  recherches,  j'ai  obtenu  des  résultats 
qui  mettent  hors  de  doute  que  l'acide  tannique  naturel  n*est  autre 
chose  que  de  l'acide  digallique. 

En  traitant  le  tannin  le  plus  pur  du  commerce  par  un  mélange 
d'anhydride  et  d'acide  acétiques ,  j^ai  obtenu  jusqu'à  90  7i  d'acide 
acéto tannique,  qui  peut  être  séparé  facilement  de  la  petite  quantité 
de  glucose  triacétique  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  comme  on 
sait  d'après  les  recherches  remarquables  de  M.  Schûtzenberger. 

La  détermination  directe  de  Tacétyle  dans  le  dérivé  acétique,  ob- 
tenu soit  par  le  tannin,  soit  par  le  produit  résultant  de  Faction  de 
l'acide  àrsénique  sur  l'acide  gallique,  démontre  que  ce  dérivé  est 
de  Tacide  pentacétolannique. 

J'ai  d'abord  pensé  à  une  isomérie  entre  les  acides  tanniques  ob- 
tenus par  les  méthodes  différentes,  et  c'est  en  vue  d'une  telle  iso- 
mérie que  j'ai  étudié  de  nouveau  l'action  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore sur  l'acide  gallique.  Or,  dans  le  cours  de  cette  étude,  j'ai  été 
conduit  à  un  résultat  assez  singulier.  La  poudre  jaune,  qui  forme  le 
produit  direct  de  la  réaction  indiquée  et  qui  donne  de  l'acide  tan- 
nique par  l'action  de  l'eau,  n'est  pas  de  l'acide  tannique  mélangé  à 
POGl',  mais  un  vrai  dérivé  de  l'acide  digallique  C**H**0*  dans  le- 
quel H^  est  remplacé  par  le  résidu  (POGl)  de  roxycblorùre  de 
phosphore,  donc  G**H»(POa)0«. 

Cette  combinaison  se  décompose  avec  la  plus  grande  facilité  par 

%dlêtin,  t.  XV,  p.  5,  et  t.  zvi,  p.  198. 
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feaa,  et  selon  la  température  et  la  quantité  d'eau,  la  décomposition 
a  lien  d'après  Tnne  des  deux  éclations  : 

iO\pQQl 
^,      +3H^=C«»H*0*  j  gJJg+PHW+HGl. 
CO.OH 


g\P0Cl  (0 


C'*H*0»<îkm»      +2H»0=C»H«0»  (OH)»    +PH»0«+HC1. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  un  anhydride  tannique,  qui  se 
transforme  en  partie  en  acide  tannique.  Si  un  tel  mélange  est  traité 
par  Tanhydride  acétique ,  il  en  résulte  un  mélange  d'un  composé 
triacétique,  à  30  */•  d'acétyle,  avec  un  dérivé  pentacétique  à  4 1  7i 
d'acétyle.  C'était  un  mélange  de  ce  genre  qui  m'avait  conduit  à  la 
formule  de  Tacide  tétracétotannique,  et  par  conséquent  à  la  formule 
de  l'anhydride  alcoolique  de  l'acide  gallique,  formule  proposée  dans 
ma  première  communication. 

Une  série  de  recherches  sur  l'acide  tannique  obtenu  par  l'oxy* 
chlorore  de  phosphore  m'a  démontré  que  l'acide  purifié  par  la  dé- 
composition du  sel  de  plomb  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré 
eondoit  pareillement  à  un  dérivé  pentacétique,  identique  à  celui 
obtenu  par  Facide  tannique  préparé  par  d'autres  méthodes.  Ce  fait 
ne  permet  plus  de  considérer  l'acide  tannique  comme  un  anhydride 
écooHque  de  Tacide  gallique,  et  la  seule  formule  admissible  est 
cdle  de  l'anhydride  ithéré  : 

CO.OH 
OH 


C^H* 


C*H» 


OH 

GOJ 
OH 
OH 
OH 


=C«*H««0». 


La  formule  de  Tacide  ellagique ,  dérivée  de  celle  de  l'acide  di- 
gallique,  doit  subir  une  transformation  analogue.  On  a  : 

I  CO.OH  ICO 

0^  C*H«<g^ 

9Jl  fo 


OH  (0 

Èktààm  tUagiqQe  (ua*).  Anhydride  (31<H). 


26  BULLETIN  I)£  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIQaE. 

On  sait  que  l'acide  digallique  (tanniopie)  se  décompose  facilement 
en  deux  molécules  d'acide  gallique.  L*acide  ellagique  a  aussi  été 
transformé  en  acide  gallique  par  Pelouze.  Il  n'en  est  pas  de  mftms 
avec  l'acide  ruflgallique.  Ce  composé  n'a  plus  les  propriétés  d'un 
acide,  il  ne  présente  plus  de  ressemblance,  ni  physique,  ni  chimique, 
avec  les  deux  autres  composés,  et  ne  se  transforme  plus  en  acide 
gallique.  Aussi  au  moment  où  l'on  observe  le  commencement  de  k 
formation  de  l'acide  rufigallique  dans  une  solution  sulfurique  d'a- 
cide gallique,  la  solution  versée  dans  un  excès  d'eau  glacée  ne  con- 
tient pas  trace  d'acide  tannique.  Je  maintiens  donc  pour  Tacide 
rufigallique  ma  première  formule  : 

ICOv 
C«H«  OH  \ 
OH     \ 

(OH     / 
C*H*|OH  / 

|co/ 

La  formule  de  structure  : 

OHc.cS         Hc^cOH 


h6     Vo-c     èE 


OH^  -G  ^-^OH 

OG-O-CO 

fait  ressortir  très-bien  les  relations  entre  l'acide  rufigalliqui 
thracène  et  Toxyquinone. 
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•■F  le  doMHpe  4e  l'aelde  earboml^ne  eomblmé  émnm  lee  ei 

par  M.  E4w.  IVICHOUiOIV  (1). 

L'auteur  a  expérimenté  les  différentes  méthodes  proposées  pour 
ce  dosage,  entre  autres  celle  recommandée  par  M.  Lory,  et  qui  est 
fondée  sur  le  titrage  à  l'aide  d'une  solution  chlorhydrique  de  phos- 
phate de  cuivre  récemment  précipité.  Cette  méthode  est  très-défec- 
tueuse, le  sel  de  cuivre  ne  jouant  en  réalité  que  le  rôle  de  témoin. 

(1)  QiynuicoX  Newi,  t.  xxv,  p.  137. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  27 

Les  méthodes  qxd  ont  fourni  à  l'auteur  les  meilleurs  résultats  sont 
les  suiTantes: 

1*  La  précipitation  de  l'acide  carbonique  par  le  lait  de  chaux  ou 
par  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  suivie  du  dosage  de  GO*, 
soit  par  la  perte  de  poids  éprouvée  par  la  calcination,  soit  par  la 
tnnsformation  du  précipité  en  sulfate. 

2*  L*ezpulsion  de  l'acide  carbonique  et  la  mesure  du  gaz  dégagé. 
Cette  méthode,  qui  exige  des  appareils  compliqués  et  beaucoup  de 
soin,  permet  de  doser  successivement  Tacide  carbonique  libre  et 
l'acide  combiné. 

•«r  1»  MBslbllIté  4e  \m  vteetlom  4e  P«cl4e  asotl««e  wmw  Ift 
braelM,  par  M.  B4w.  mCHOLSOM  (1). 

L'auteur  a  préparé  une  solution  de  nitrate  de  potasse  renfermant 
0>^,1  d'acide  nitrique  par  litre  et  a  étendu  cette  solution  successive- 
ment de  10,  100,  1000  et  10000  fois  son  volume  d*eau  ordinaire 
(renfermant  Q^j2  de  carbonate  de  chaux  par  litre ,  du  chlorure  de 
Bodium,  mais  exempte  d'acide  nitrique).  1^  de  chacune  des  solu- 
tions diluées  fut  évaporé  à  sec  dans  une  petite  capsule  ;  le  résidu 
fut  traité  par  une  goutte  ou  deux  d'acide  nitrique  pur^  puis  addi- 
tionné d'un  petit  fragment  de  brucine.  La  solution  primitive  donne 
une  coloration  rouge  de  sang,  passant  à  l'orange  ;  avec  la  première 
dilution  (Q^^Ol  d'acide  par  litre)  la  coloration  fut  d'un  rouge  foncé  ; 
la  seconde  dilution  (OS'jOOl  par  litre),  ainsi  que  la  troisième,  don- 
nèrent encore  une  coloration  rose  sensible.  La  dernière,  ne  renfer- 
mant que  Os',00001  d'acide  par  litre,  donne  également  une  coloration 
rose  autour  du  fragment  de  brucine. 


fltar  1»  Fecherehe  4e  rftet4e  «aoteu  vm  «aotlvae  dmam  l'ael4e 
•«IfMrl^ae  4m  ceameree,  par  M.  Em.  MOPP  (ii). 


L'auteur  se  sert,  pour  cette  recherche,  et  même  pour  le  dosage, 
de  la  dipbénylamine  arrosée  d'acide  sulfurique;  par  l'addition  d'eau, 
la  température  s'élève  assez  pour  dissoudre  la  dipbénylamine  ;  on 
ajoute  ensuite  une  plus  grande  quantité  d'acide  sulfurique  pur.  La 
solution  sulfurique  incolore  donne  dans  l'acide  sulfurique  ordinaire 
une  coloration  d'un  bleu  intense,  même  si  cet  acide  ne  renferme 

(1)  Chemical  Nwws,  t.  xzv,  p.  89. 

et)  Ikuttche  chemiiche  GeulUehaft,  t.  y,  p.  234.  —  1872,  n*  6. 
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que  des  traces  diacide  nitreux.  La  réaction  est  au  moins  aussi  sen- 
sible que  celle  que  produit  le  sulfate  ferreux,  et  elle  est  beaucoup 
plus  facile  à  produire.  £lle  peut  servir  à  un  titrage  colorimétrique 
en  mélangeant  par  exemple  1^**  de  Tacide  à  essayer  et  l"^  d'acide 
renfermant  une  quantité  connue  diacide  azoteux,  avec  un  excès  de 
la  solution  de  diphény lamine  (1  gr.  de  diphény lamine  par  litre 
d'acide  pur),  puis  en  étendant  Tune  ou  Tautre  des  solutions  bleues 
avec  de  Tacide  pur  jusqu'à  égalité  de  puance.  Ge  procédé^  sMl  n'est 
pas  très -rigoureux,  l'est  autant  que  les  autres  et  beaucoup  pbis 
expéditif. 

Mmr  «n  Baode  4e  doMiye  4b  e«i¥re  par  le  eymimre  de  potaatlnm, 

par  M.  Dfi  l/AFOULYB  (1). 

Le  principe  est  le  suivant  :  si  Ton  verse  du  cyanure  de  potassium 
dans  un  sel  cuivrique  dissous  dans  l'ammoniaque,  il  se  forme  une 
combinaison  incolore  de  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium. 

Pour  préparer  la  liqueur  titrée,  on  dissout  dans  l'acide  azotique 
1  gr.  de  cuivre.  On  colore  la  solution  par  un  excès  d'ammoniaque, 
on  rétend  d'eau  à  1  litre  et  on  conserve  la  solution  dans  un  fla- 
con bouché.  On  fait  une  solution  de  cyanure  de  potassium  dans  un 
autre  flacon.  Pour  faire  l'essai,  on  verse  une  quantité  quelconque  de 
solution  cuivrique  dans  un  tube  gradué  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu 
la  liqueur  de  cyanure  jusqu'à  décoloration  complète. 

D'après  l'auteur,  la  présence  d'un  peu  de  fer  ou  de  zinc  dans  le 
sel  de  cuivre  ne  nuit  pas  à  l'exactitude  de  l'opération. 

M.  Yvon,  dans  une  note  postérieure  (2),  conteste  cette  dernière 
^  opinion.  Il  opère  comme  il  suit  pour  le  laiton.  On  dissout  1  gr. 
d'alliage  dans  l'acide  azotique,  on  sursature  par  l'ammoniaque 
et  on  étend  à  1  litre.  On  fait  un  premier  dosage  sur  50^,  ce  qui 
donne  à  la  fois  le  cuivre  et  le  zinc.  On  prend  de  nouveau  50^  qu'on 
acidulé  d'acide  sulfurique  et  qu'on  fi^it  bouillir  avec  de  l'hyposulfite 
de  soude.  Le  cuivre  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  qu'on  redissout 
dans  l'acide  azotique  et  qu'on  dose  comme  précédemment,  après 
addition  d'ammoniaque.  Le  zinc  est  donné  par  la  différence. 

(1)  Comptes  rendut,  t.  lxhv,  p.  1104.—  1872. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lzziv,  p.  1252. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  29 

H«4Mcail0M  4e  Pftppurell  deHftrsb,  par  If .  S.C.  DRAPER  (1). 

•  L^aatenr  propose  de  remplacer  par  le  magnésium  le  zinc  généra- 
lement employé  et  qu'il  est  difficile  d'avoir  exempt  d  arsenic. 

Gomme  l'attaque  du  magnésium  est  beaucoup  trop  rapide,  l'au- 
teur adopte  une  disposition  particulière  permettant  d'introduire  peu 
à  peu  les  bandes  de  magnésium  dans  Tappareil,  en  les  faisant  pas- 
ser par  un  ajutage  recourbé,  adapté  à  la  partie  inférieure  du  flacon 
de  dégagement,  et  contenant  du  mercure. 

Dans  une  note  suivante,  l'auteur  étudie  la  marche  de  la  décom« 
position  de  Thydrogëne  arsénié  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

Il  a  disposé  un  long  tube  en  verre  peu  fusible  de  manière  à  le 
chauffer  de  distance  en  distance  par  quatre  ou  cinq  lampes  à  gaz. 
Ge  tube  était  recourbé  à  son  extrémité  et  plongeait  dans  une  solu- 
tion de  nitrate  d*argent.  On  commence  par  chauffer  le  courant 
d'hydrogène  seul,  et  quand  Ton  a  constaté  qu'après  une  demi-heure 
il  ne  se  forme  pas  d'anneau  d'arsenic,  on  introduit  la  solution 
arsenicale.  La  première  portion  chauffée  du  tube  fournit  un  anneau 
d'arsenic  très-chargé  ;  les  portions  suivantes  en  ont  de  moins  en 
moins.  Mais  si  l'on  emploie  un  courant  d'hydrogène  rapide,  une 
partie  de  l'hydrogène  arsénié  échappe  toujours  à  la  décomposition, 
ce  qu'accuse  le  précipité  noir  produit  dans  la  solution  d'argent. 
Avec  un  courant  lent  de  gaz,  au  contraire,  et  avec  peu  d'arsenic, 
tout  l'arsenic  se  dépose  dans  la  première  portion  du  tube. 

On  arrive  plus  complètement  et  plus  sûrement  à  décomposer  tout 
rhydrogène  arsénié  par  la  chaleur  en  introduisant  dans  le  tube  un 
faisceau  serré  de  fils  de  platine;  le  tube  lui-même  doit  être  étran- 
glé dans  cette  partie.  En  chauffant  ce  faisceau  tout  l'arsenic  s'y  dé- 
pose, en  le  rendant  cristallin.  Le  gaz  qui  a  passé  sur  ce  faisceau 
ne  précipite  plus  le  nitrate  d'argent.  Si  l'on  a  pesé  le  faisceau  de 
pladne  avant  l'expérience,  l'augmentation  de  poids  qu'il  aura 
éprouvée  après  que  toute  la  liqueur  ammoniacale  aura  été  décom- 
posée dans  l'appareil,  donne  le  poids  de  l'arsenic.  Le  courant 
d'hydrogène  doit  être  desséché  par  un  tube  renfermant  du  ddorure 

de  calcium. 

On  reconnaît  que  le  gaz  (jui  passe  ne  contient  plus  d'arsenic  en 
chaoffant  momentanément  le  tube  en  deçà  du  faisceau  de  platine. 

(1)  SdmUfU  AfMriean,  1S7Î,  p.  179, 195  et  îll.  —  DingUr'i  Potiftêchniichei 
Jonmoi,  t.  ooT,  p.  320  et  aas. 
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Ce  procédé  peut  s'appliquer  non-seulement  aux  recherches  mé- 
dico-légales, mais  encore,  en  général,  au  dosage  de  l'arsenic. 

Pour  retirer  facilement  l'arsenic  fixé  sur  le  platine,  on  chauffe 
celui-ci  dans  un  courant  d'oxygène  et  Ton  recueille  l'anhydride 
arsénieux  formé,  soit  à  l'état  d'anneau,  soit  dans  l'eau. 

Aaaljie  par  Tote  sècliey  à  l'fttde  de»  réaeiiQMS  4e  IHiyd  reggae 

•vlfftaré,  par  M.  S.  lâAMDACJEB  (1). 

Lorsqu'on  mélange  une  combinaison  métallique  avec  de  Thypo- 
sulfite  de  soude  sec  et  pulvérisé  et  qu'on  chauffe  le  mélange  avec  du 
borax  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau,  on  produit  d'une 
manière  très-nette  les  réactions  des  sulfures.  Cependant  comme 
l'essai  au  chalumeau  est  difficile  pour  certaines  substances  facile- 
ment fusibles,  il  vaut  mieux  chauffer  le  mélange  dans  un  petit  tube 
à  essai.  Le  produit  prend  la  couleur  caractéristique  du  sulfure.  Voici 
les  caractères  que  présentent  les  différents  oxydes  métalliques  avec 
le  borax  et  l'hyposulfite  de  soude  : 


• 

Réaction 

Atoc  borax  (perle  froide) 

avec 

dans  la 

dans  la 

Oxyde  d'antimoine. . . 

NfSH)*. 

flamme  oxyd. 

flamme  réductrioe. 

rouge, 

incolore, 

grise  on  incolore. 

Acide  arsénieux .... 

jaune, 

• 

■ 

Oxyde  de  plomb 

noire, 

incolore. 

grise  ou  incolore. 

—   de  chrome... • 

verte, 

vert-jaunàtre, 

vert-émeraude. 

1    —    de  fer 

noire, 

jaune. 

vert-bouteille. 

—    d'or 

noire. 

Réductioi 

1  métallique. 

—    de  cadmium  . . 

jaune, 

incolore, 

grise  ou  incolore. 

—    de  cobalt 

noire, 

bleue, 

bleue. 

—    de  cuivre 

noire. 

bleue, 

rouge-bnm. 

—    de  manganèse. 

vert  pâle» 

violette. 

incolore. 

—    de  nickel 

noire, 

rouge-bruo, 

grise  ou  incolore. 

Acide  molybdiqne. . . . 

brune, 

incolore, 

brune. 

Oxyde  de  platine  .... 

noire, 

Rôductioi 

1  métallique. 

—    de  mercure . . . 

noire, 

1 

t 

—    d'argent 

noire, 

incolore, 

grise  ou  incolore. 

—    d'urane 

noire, 

jaune. 

vert-bouteille. 

—    de  bismuth  . . . 

noire, 

incolore. 

grise  ou  incolore. 

—    de  zinc 

blanche. 

incolore. 

grise  ou  incolore. 

—    d'étain 

brune. 

incolore. 

incolore. 

(l)  DeuUche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  406.  •—  1872,  n*  9. 
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■cehcvehcs  nup  la  dlMMilvitoM  du  tartraie  cnpropôtasst^vey 

par  M.  T.  I«.  PATTfiBSOlV  (1). 

L'antenr  tire  de  ses  recherches  les  conclusions  suivantes  : 

1*  Une  solution  de  tartrate  cupropotassique  ne  correspond  pas  à 
Bse  quantité  de  sucre  équivalente  au  cuivre  qui  y  est  contenu.  Son 
pouvoir  oxydant  varie,  dans  de  certaines  limites,  avec  la  quantité 
de  soude  qu'elle  renferme.  Même  lorsqu'elle  renferme  un  grand 
eieès  d*alcali,  elle  n'est  jamais  entièrement  réduite  par  le  sucre 
interverti. 

8*  D'anciennes  solutions  de  tartrate  cupropotassique  peuvent  être 
révivifiées  par  l'addition  de  soude  nouvelle,  et  Ton  peut  même,  en 
augmentant  beaucoup  la  proportion  de  soude,  la  rendre  plus  active 
sur  une  solution  de  glucose  que  ne  l'était  la  solution  primitive. 

3*  Dans  xm  espace  clos,  par  exemple  dans  un  flacon  à  moitié 
rempli,  la  8(dution  peut  absorber  tout  l'oxygène  en  présence. 

k*  La  lumière  la  décompose  presque  complètement,  et  la  quantité 
d*acide  carbonique  produite  est  plus  grande  que  celle  qui  corres- 
pond à  la  quantité  d'oxygène  absorbée. 

5*  L'alcalinité  de  la  solution  tend  toujours  à  diminuer,  même 
dans  robflcurité. 

6*  Une  sdntion  conservée  pendant  huit  mois,  à  Tabri  de  la  lu- 
mière, peut  encore  servir  pour  l'analyse. 

7*  La  solution  du  tartrate  cupropotassique  doit,  de  préférence, 
être  eonservée  dans  des  flacons  d'un  vert  foncé. 
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le«  propMé^ée  4e«  dtven  pFiMe||^ee  4e  l'oplam^ 
par  M.  BABUTBA13  (2). 

Lee  diverses  substances  ont  été  tantôt  ingérées  dans  le  tube  di- 
gestif, tantôt  ii^ectées  dans  le  tissu  cellulaire  sous-cutané. 

Les  expériences,  au  nombre  de  près  de  cen(  cinquante,  ont  porté 
sur  l*homme  sain  ou  malade,  sur  les  chiens,  les  lapins  et  les  gre- 
nouilles. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  149. 

(1)  OmpUi  rendus,  t.  Lxziv,  p.  1110.  — 1872. 
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Thébokine.-r- Ij^  thébaîne  est  la  plus  toxique  des  bases  de  Popium 
chez  les  animaux  d'après  M.  Q.  Bernard.  D'après  M.  Rabuteau, 
qui  annonce  avoir  vérifié  ce  fait,  rhomme  présenterait  une  exception, 
car  il  pourrait  ingérer  sans  danger  10  et  15  centigr.  de  chlorhydrate 
de  thébaîne.  Introduite  chez  des  malades  atteints  de  névralgies, 
elle  s*est  montrée  aussi  analgésique  que  la  morphine.  Elle  n'est  pas 
anexosmotique,  c'est-à-dire  elle  n'arrête  pas  la  diarrhée.  Elle  n'est 
pas  plus  soporifique  chez  l'homme  que  chez  les  animaux. 

Papavérine,  —  Elle  est  beaucoup  moins  active  que  la  thébaîne; 
elle  n*est  ni  soporifique  ni  anexosmotique.  Elle  est  légèrement  anal- 
gésique. 

NarcOiine.  —  Elle  se  comporte  chez  Thomme  comme  chez  les 
animaux,  elle  est  presque  inerte. 

Codéine.  —  Elle  serait  moins  dangereuse  que  la  thébaîne  et  plus 
dangereuse  que  la  morphine  chez  les  animaux,  et  le  contraire  aurait 
lieu  chez  l'homme.  Elle  n'est  pas  anexosmotique,  très-peu  sopori- 
fique et  peu  analgésique  chez  Thomme. 

Narcéine.  —  Ce  serait  la  plus  soporifique  des  bases  de  l'opium 
chez  les  animaux,  et  cependant  il  faudrait  encore  plus  de  5  centi- 
grammes de  son  chlorhydrate  injecté  sous  la  peau  d'un  chien  pour 
le  faire  dormir.  Elle  n'est  soporifique  pour  l'homme  qu'à  dose  de  10 
à  20  centigrammes  ;  le  sommeil  est  calme  et  réparateur,  tandis  que 
le  sommeil  procuré  par  la  morphine  est  suivi  de  fatigue.  Elle  est 
éminemment  analgésique.  Elle  arrête  la  diarrhée  moins  efficace- 
ment que  la  morphine ,  mais  elle  n'entrave  pas  les  fonctions  di- 
gestives. 

Morphine.  —  Cette  base  qui,  d'après  M.  Bernard,  occupe  le 
quatrième  rang  dans  l'ordre  toxique  chez  les  animaux,  serait  la  plus 
active  des  bases  opiacées  chez  l'homme.  Elle  est  analgésique  et 
anexosmotique;  c'est  la  plus  soporifique  des  bases  de  l'opium. 

Adde  méconiqr^e  et  méconine.  —  Ces  deux  corps  sont  inertes, 
même  à  de  fortes  doses. 

L'auteur  résume  ainsi  les  effets  des  alcaloïdes  de  l'opium  sur 
l'homme  par  ordre  d'énergie  : 

Action  soporifique.  —  Morphine.  Narcéine.  Codéine.  Les  autres 
n'amènent  pas  le  sommeil. 

Action  toxique.  —  Morphine.  Codéine.  Thébaîne.  Papavérine. 
Narcéine.  Narcotine. 

Action  analgésique.  —  Narcéine.  Morphine.  Thébaîne.  Papavérine. 
Codéine.  La  narcotine  parait  sans  effet. 
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Action  tmexosmotiquêm  —  Moiphine.  Narcèine.  Les  antres  n*ar- 
ritent  pas  la  dianhée. 

Bxv^HcMM  rar  l^UImnlatlQM,  par  M.  TOn  (1). 

Lu  aliments  T^tanx  et  animanx  contiennent  chacun  des  albn- 
minates,  des  matières  grasses  et  des  hydrates  de  carbone,  de  Teau 
et  des  sels.  Mais  dans  les  deux  r^nes  les  mêmes  éléments  n'ont 
pas  les  mêmes  propriétés  digestibles. 

Ainsi,  d'après  M.  Fréd.  Hoffinaim,  un  homme  qui  prend  par 
jour  1 41^,7  d'azote  dans  1000  gr.  de  pommes  de  terre,  207  de  len- 
tilles, 40  de  pain,  en  expulse  7,0  dans  l'urine  et  6,9  dans  116  gr. 
d'excréments.  Lorsqu'il  a  reçu  avec  une  nourriture  animale  autant 
d'azote  et  de  l'amidon  (en  son  équivalent  respiratoire  de  graisse) 
(2,4 : 1),  c'est-à-dire  390  gr.  de  yiande  et  126  de  graisse,  il  expulse 
par  jour  28*',3  d'excréments  solides  avec  2^,6  d'azote ,  et  141^,2 
d'azote  dans  l'urine. 

L'albumine  du  régime  animal  est  donc  absorbée  deux  fois  autant 
que  celle  du  régime  végétal. 

M.  Ad.  Meyer  a  démontré  que  l'amidon  est  une  substance  fort 
peu  assimilable. 

Un  chien  rendait  70  gr.  d'excréments  secs  en  prenant  1000  gr. 
de  pain  par  jour,  tandis  qu'avec  une  nourriture  animale  équivalente 
(377  de  viande,  184  de  graisse)  il  ne  rendait  que  20  gr.  d'excréments 
avec  5  gr.  de  graisse.  Pour  montrer  que  c'est  l'amidon  qui  est  la 
source  de  ce  résidu,  il  a  donné  à  un  chien  377  gr.  de  viande  et 
522  d'empois  d'amidon,  et  il  a  eu  68  gr.  d'excréments,  comme  pour 
la  ration  équivalente  de  pain.  M.  E.  Bischoff  a  trouvé  que  sous 
l'influence  d'un  pareil  régime  les  matières  intestinales  ont  une  très- 
forte  réaction  acide,  due  surtout  à  la  présence  de  l'acide  butyrique. 

Ces  faits  montrent  que  les  équivalences  des  aliments  animaux  et 
végétaux  ne  sont  pas  admissibles,  et  M.  Voit  en  conclut  que  l'ali- 
mentation la  plus  fortifiante  doit  emprunter  au  règne  animal  les 
matières  grasses  et  azotées. 

M.  J.  FOrster  a  étudié  l'action  des  sels  sur  la  nutrition.  Il  a  donné 
à  des  animaux  des  résidus  qui  avaient  servi  à  la  préparation  de 
l'extrait  de  viande,  soumis  en  outre  trois  fois  à  l'action  de  l'eau 

(1)  I7e&er  die  Untenehiede  der  animalûehm  und  vegetàbilùchen  NahmnÇf  diê 
Bediytung  der  NâhntUMê  und  GenuumiUeL  {SUxungsherichte  der  Kônigl»  6ater. 
AjBodemie  der  Wiuenschaften'tu  Miinehen,lBG9,  n,  n*  ly,  p.  463.) 

vouv.  SÉR.,  T.  xvm.  1872.  <—  soc  gbim.  3 
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bouillante.  Les  souris  ont  vécu  de  21  à  30  jours,  les  pigeons  de  13 
à  29  jours,  et  les  chiens  de  26  à  36  jours.  Avant  la  mort,  la  sécré- 
tion des  acides  de  Testomac  n'avait  été  en  aucune  façon  entravée. 

L^urine  contenait  seulement  des  traces  de  chlorure  de  sodium  et 
d*acide  phosphorique ,  ce  qui  prouve  que  Torganisme  soumis  à 
l'abstinence  des  sels  retient  ceux  qu'il  possédait  antérieurement. 

Ainsi,  bien  que  jusqu'à  présent  on  ait  exagéré  l'étendue  du  rôle 
de  ces  sels,  on  ne  peut  nier  leur  influence  sur  la  nutrition. 

De  ces  expériences  ressort,  d'après  M.  Voit,  la  loi  suivante  : 

Aucun  des  éléments  organiques  ou  minéraux  n'a  une  valeur  nu- 
tritive absolue,  mais  ils  se  prêtent  tous  dans  la  nutrition  un  mutuel 
concours. 

Des  altératloHs  dviaiii:  AaMsle  seorb«typarlI.P.CnAl4TBT(l). 

L'auteur  a  entrepris  ces  recherches  sur  les  malades  inanitiés  et 
scorbutiques  du  siège  de  Paris  ;  il  a  confirmé  les  analyses  faites  en 
Angleterre  par  Day  et  Reynolds.  La  fibrine,  l'albumine  et  l'eau  du 
sang  augmentent  ;  les  globules  et  par  conséquent  le  fer  et  les  sels 
de  potasse  diminuent. 

Voici  les  analyses  de  1000  gr.  de  sang  d'un  scorbutique  et  d'un 
homme  bien  portant,  faites  à  la  même  époque  : 

Sang  normal.  Sang  80orbaUc[a«« 

Eau 779»',525     853«',526 

Albumine 68,717    72,304 

Fibrine '..        2  ,600    4  ,500 

Globales 138  ,031     63  ,558 

L'auteur  se  demande  si  cette  hypoglobulie  ne  serait  pas  causée 
par  l'insuffisance,  dans  l'alimentation,  des  sels  de  potasse  unis  à  des 
acides  organiques  et  renfermés  dans  les  légumes  ou  les  fruits;  les 
sels  instables  ne  peuvent  être  remplacés  par  des  sels  de  potasse  à 
acides  minéraux  contenus  dans  la  viande,  parce  que  ces  derniers 
traversent  Téconomie  sans  subir  de  décomposition.  U  fait  en  outre 
observer  que  les  ivrognes  n'ont  pas  été  atteints  par  le  scorbut|  parce 
qu'ils  ingéraient  du  tartrate  de  potasse  contenu  dans  le  vin. 

Modlfleaiions  des  séerétlons  sons  Piiifliieiic*e  4e  quelques  agents 
qat  modillaii  le  fplobule  san^^n,  par  M.  RITTfiR  (2). 

Sous  l'influence  des  inhalations  d'oxygine^  il  se  fait  dans  l'orga- 

(1)  Union  tntfdieofo,  1871,  n**  81  et  84. 

(2)  Thèse  pour  le  doctorat  is  seienees  physiqvies»  Paris,  1872* 
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nisme  des  oxydations  très-profondes.  On  trouve  dans  les  gaz  de  la 
respiration  nn  ezcis  d'azote.  Dans  les  urines  Tazote  total ,  Purée, 
Pacide  arique  diminuent  ;  Tammoniaque  augmente  très-notablement; 
elle  proviendrait  de  Pozydation  dos  produits  de  combustion  incom- 
plète, et  en  particulier  de  la  leucine ,  d'après  la  réaction  suivante  : 

C«H«»AzO»+0»= A£H»+ C»H»W+CO*. 

L'acidité  due  à  des  acides  organiques,  lactiqpe ,  valérique,  «te., 
augmente.  L*eau  et  les  sels  diminuent.  Le  pouls  devient  moins 
fréquent  et  plus  plein,  la  température  reste  invariable. 

La  marche  succédant  à  un  repos  absolu  cause  Taugmentation 
de  l'azote  total  et  de  Purée;  Pacide  urique  diminue.  Lorsque  la 
marche  est  rapide,  on  voit  au  contraire  Pacide  urique  augmenter 
considérablement,  tandis  que  Pazote  total  et  l'urée  diminuent. 

Les  inhalations  de  protoxyde  d'axote  déterminent  une  augmenta- 
tion de  Purée  et  de  Pazote  total,  et  une  diminution  de  Pacide  urique  ; 
chez  un  goutteux  elles  ont  rétabli  le  rapport  normal  entre  Pazote  de 
l'urée  et  Pazote  total  =0,90. 

Ij  oxyde  de  carbone^  inhalé  sans  produire  d'intoxication,  laisse 
intact  le  globule  sanguin,  mais  ^iminue  les  oxydations;  la  graisse 
et  la  glycose  du  sang  augmentent. 

Uémétique^  à  la  dose  de  5  milligr.  par  jour  sur  l'homme,  dimi- 
nue, mais  faiblement,  les  principes  d'oxydation.  Le  sang  analysé 
chez  un  chien  et  des  oies  ne  contenait  pas  de  cristaux  d'hémoglo- 
bine; il  renfermait  moins  d'acide  carbonique  et  d*oxygène,  plus  de 
graisse  et  de  cholestérine. 

là  acide  arsinieux  à  dose  un  peu  forte  diminue  les  oxydations 
et  Pacidité  de  l'urine;  le  sang  contient  des  cristaux  d'hémoglo- 
bine ;  la  graisse,  la  cholestérine  et  la  glycose  augmentent.  Avec 
des  doses  faibles,  la  graisse  totale  du  corps  est  fortement  accrue. 

Le  phosphore  provoque  les  mêmes  phénomènes,  mais  à  un  degré 
beaucoup  plus  marqué.  Les  acides  biliaires  ont  des  effets  encore 
plus  énergiques  que  le  précédent. 

Avec  ces  quatre  derniers  agents,  les  urines  peuvent  devenir  icté- 
riques  et  albumineuses.  L'acide  carbonique  a  causé  une  fois  de  la 
glycosurie  due  à  Pasphyxie.  Après  Pingestion  d'arsenic  et  de  tau- 
rocholate  de  soude,  on  a  vu  apparaître  dans  Purine  une  matière 
bleue,  semblable  à  une  matière  colorante  bleue  de  la  bile  encore 
mal  définie. 
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BeekeKkM  au  le  pu,  par  M.  Bd.  MAVmBU  (1). 

L'analyse  des  gaz  du  pus  avec  la  machine  pneumatique  à  mer- 
cure, a  montré  à  Fauteur  que  toutes  les  fois  que  la  septicimie 
règne  dans  une  salle  de  blessés,  le  liquide  contient  de  l'hydrogène, 
de  Tazote  et  de  Tacide  carbonique;  il  ne  renferme  pas  trace 
d'oxygène;  privé  de  ses  gaz  par  le  vide  et  la  chaleur,  il  exhale  en« 
core  de  l'hydrogène  après  un  jour  ou  deux  de  conservation  dans  le 
vide.  Ce  pus  donne  à  la  distillation  un  liquide  fétide  alcalin  conte- 
nant du  carbonate  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  sépare  par 
l'éther  une  huile  volatile  infecte,  mais  qui,  injectée,  n*a  pas  de  pro- 
priétés délétères. 

Cihez  les  blessés  qui  ne  sont  pas  en  proie  à  la  fièvre  septicémique 
et  qui  n'habitent  pas  une  salle  où  règne  cette  maladie,  le  pus  con- 
tient de  l'oxygène,  de  l'azote,  de  l'acide  carbonique,  tandis  que  l'hy- 
drogène manque  complètement  ;  il  est  généralement  neutre  ou  acide. 

Voici  l'analyse  des  gaz  contenus  dans  100  centim.  cubes  de 
pus  d'un  blessé  avant  et  après  l'apparition  de  l'infection  purulente. 

ÀTant  les  accès  Après  les  accès 

de  fièTre.  de  fièvre. 

0 1,79     9,28 

CO* 39,41     89,28 

S«r  UBe  noavelle  eabitanee  eoHieHae  dMit  l'nriMe  dl^bM^vef 

par  M.  BUBBBSI, 

L'auteur  a  trouvé  dans  une  urine  une  matière  précipitant  jpar 
l'acétate  basique  de  plomb,  ayant  quatre  fois  plus  que  la  glucose 
le  pouvoir  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling,  mais  privée  du  pou- 
voir rotatoire. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Sm*  la  ftolablllté  à  dlTersM  températares  da  «aère  daas  des 
mélaai^  d'aleool  et  d'eaa,  de  eoaeeatratloa  variable^ 

par  M.  •CJBQBUBIiEA  (2). 

L'auteur  publie  trois  tableaux  indiquant  la  solubilité  du  sucre 

(1)  Gagette  h^domadaire  de  médecine,  1871,  n*  24,  et  1872,  n«  21. 

(2)  Deuteehe  chemûche  GeeeUschaft,  t.  v,  p.  343.  —  1872,  n*  8. 


CHIMIE  APPLIQUÉE.  37 

dans  des  mélanges  d*eaa  et  d'alcool;  nous  les  résumons  en  un  seul, 
en  laissant  de  côté  certains  éléments  accessoires.  On  n'a  pas  pu 
comparer  la  densité  à  17^5  des  solutions  faites  à  40^  avec  la  densité 
des  solutions  faites  à  0*  et  à  14*. 


A  0*.  A  14«.  A  40*. 


RiebMse 


do  diaaolTant    Densité  à  I7«,5.    ^JÎÎÎJL       nenritéàlT».    hJ.°ÎÎ!L.      ^J.°Î!S« 
en  alcool.  ^^  loo^.  otni  loo**.     dans  loo**. 

0  1,3248  85c,8  1,3258  87,5  105,2 

10  1,2991  80  ,7  1,3000  81,5  95,4 

•  20  1,2360  74  ,2  1,2662  74,5  90,0 

30  1,2293  65  ,5  1,2327  67,9  82,2 

40  1,1823  56  ,7  1,18^8  58,0  74,9 

50  1,1294  45  ,9  1,1305  47,1  63,4 

60  1,0500  32  ,9  1,0582  33,9  49,9 

70  0,9721  18  ,2  0,9746  18,8  31,4 

80  0,8931  6  ,4  0,8953             6,6  13,3 

90  0,8369  0  ,7  0,8376            0,9  2,3 

97,4  0,8062  0  ,08  0,8082            0,36  0,5 

L*auteur  représente  en  outre  ses  tableaux  par  des  courbes  qu*il 
compare  à  celles  de  la  solubilité  dans  Teau  pure  à  14*  et  à  40^.  Ces 
dernières  sont  des  courbes  peu  prononcées,  tandis  que  celles  qui 
représentent  la  solubilité  du  sucre  dans  Teau  alcoolisée  s'infléchis- 
sent d*abord  au-dessous  de  celles-ci,  puis  au-dessus  en  les  croisant 
en  un  certain  point.  Gela  montre  que  les  mélanges  pauvres  en  alcool 
dissolvent  plus  de  sucre  que  n'en  dissoudrait  Teau  seule  contenue 
dans  le  mélange,  et  que  pour  les  mélanges  fortement  alcooliques, 
c'est  rinverse  qui  se  produit.  Dans  le  premier  cas  Talcool  contribue 
à  la  dissolution  ;  dans  le  second,  son  affinité  pour  l'eau  enlève  à  une 
partie  de  celle-ci  sa  faculté  dissolvante. 

Le  point  de  croisement  pour  les  courbes  de  solubilité  à  14*  pour 
l'eau  et  pour  les  mélanges  d'alcool  a  lieu  pour  l'alcool  à  50°  centési- 
maux. Si  Ton  ajoute  à  une  solution  aqueuse  concentrée  de  sucre 
à  14*  son  volume  d'alcool  absolu,  elle  reste  saturée;  mais  si  l'on 
en  ajoute  davantage,  une  partie  du  sucre  se  séparera.  Le  point 
de  croisement,  pour  la  température  de  40*,  a  lieu  avec  l'alcool  à 
66  centièmes. 

L'alcool  absolu  ne  dissout  pas  le  sucre,  ou  presque  pas,  ce  qui 
était  connu. 
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L'auteur  termine  par  un  tableau  indiquant  la  solubilité  du  sucre 
dans  Teau  pure,  de  0  à  50*. 


Tempéntare. 

Soere  dissoof . 

Températan. 

Saere  diisoai. 

o« 

65,0  7o 

30* 

69.8  Vo 

5 

65,2 

35 

72,4 

10 

65,6 

40 

75,8 

15 

66,1 

45 

79,2 

20 

67,0 

50 

82,7 

25 

68,2 

» 

» 

Cire  Yfffét»le  de  CThiMe  et  da  J»poH  (1). 

Cette  variété  de  cire  est  engendrée  par  de  petits  insectes  nonunés 
lah-tchong  {Cicada  /im5ara,  de  Fabr.;  Coccus  pe^ki,  de  Westwood). 
Cet  insecte  vit  sur  les  branches  de  plusieurs  espèces  d*arbres,  entre 
autres  sur  le  Rhus  succedaneum,  les  Ligustrum  japonicum  lucidum 
et  glabrum  et  THibiscus  syriacus ,  etc.  ;  ils  sont  gros  comme  des 
grains  de  riz  et  blancs  quand  ils  viennent  de  naître,  ils  deviennent 
rouges  quand  la  cire  est  produite,  ils  se  rapprochent  alors  entre 
eux  et  s'attachent  aux  branches  des  arbres.  La  cire  s*agglutine, 
s'agglomère  autour  de  Tinsecte ,  et  la  boule  devient  grosse  comme 
un  œuf  de  poule.  Au  printemps  la  sécrétion  de  la  cire  commence, 
elle  se  présente  sous  Taspect  d'un  duvet  soyeux,  puis  elle  s'épaissit 
et  durcit  vers  les  mois  d'août  et  de  septembre,  ces  boules  se  colorent 
en  violet  et  se  tiennent  en  grappe  ;  c'est  alors  que  l'on  récolte  la 
cire,  on  la  fait  sécher  au  soleil  et  on  la  purifie. 

n  existe  plusieurs  méthodes  de  purification  :  une  des  plus  simples 
consiste  à  placer  la  cire  brute  sur  des  toiles  tendues  au-dessus 
d'une  terrine  que  l'on  maintient  au  bain-marie.  La  cire  fond  et 
passe  à  travers  la  toile  dans  la  terrine ,  on  répète  cette  opération 
plusieurs  fois.  Après  quoi  on  la  coule  dans  l'eau  froide. 

Elle  devient  dure,  blanche  et  brillante. 

On  trouve  dans  le  commerce  la  cire  peh-la  en  pains  de  différentes 
grandeurs.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  l'huile 
de  naphte  la  dissout  facilement.  Elle  fond  à  80\  Par  l'analyse  on  a 
trouvé  qu'elle  contenait  82  7«  ^^  carbone,  14  7«  d'hydrogène  et 
4  7«  d'oxygène.  Son  point  de  fusion  la  fait  rechercher  pour  des 
usages  auxquels  la  cire  d'abeilles  n'est  pas  propre. 

U  a  été  exporté  pour  les  pays  étrangers  de  Chine,  en  1870, 
1 134390  kilogr.  évalués  à  2732  763  fr. 

(1)  Musée  de  rindustrie  de  Belgique. 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  39 

■•¥«•  tes  bveveta  fnuiçato. 

92544.  —  Composition  de  produiu  céramiques  rifractaires.  Serve 
fils,  Lyon,  2  septembre  1871. 

Pour  agglomérer  lea  matériaux  réfractaireSj  on  y  ajoute  une  cer- 
taine proportion  de  brai  sec  provenant  de  la  distillation  à  haute 
température  du  goudron  de  houille,  et  une  petite  quantité  de  sub* 
stance  fusible  (généralement^une  argile).  Cette  dernière  a  pour 
but  d'envelopper  plus  ou  moins  le  produit  charbonneux  qui  sert  à 
agglomérer  les  matériaux  réfractaires. 

92550.  —  Enduit  destiné  à  conserver  la  surface  du  bois^  des  murs, 
des  pierres  et  des  métaux  sur  terre  et  sur  mer.  Bock,  de  Copenha- 
gue, 28  août  1871. 

L'inventeur  emploie  pour  conserver  les  surfaces  du  bois,  etc., 
une  dissolution  de  paraffine  dans  les  huiles  volatiles  de  goudron. 
La  concentration  de  cette  solution  varie  avec  la  nature  des  corps 
sur  lesquds  elle  doit  6tre  appliquée  ;  l'inventeur  lui  donne  le  nom 
à'isoline.  Ce  procédé  a  l'avantage  de  boucher  même  les  trous  mi- 
croscopiques et  d'empêcher  ainsi  toute  l'action  de  l'eau.  On  l'appli- 
que sur  la  surface  bien  sache,  comme  pour  la  peinture,  au  moyen 
d'une,  de  deux,  de  trois  couches  ou  de  toute  autre  façon. 

92552.  —  Savon  phénique.  Glaissb  et  Delmotte,  Paris, 
86  août  1871. 

On  mélange  aux  savons  en  général  (Marseille,  glycérine  de  toi- 
lette,  etc.)  une  plus  ou  moins  grande  dose  de  phénol  pur  ou  liquide. 

92564.  —  Procédé  de  décoloration  de  Valhumine  du  sang  pour 
remplacer  Vasufdans  V impression  des  étoffes  et  la  fabrication  des  pa^ 
piers photographiques.  Jacques,  Paris,  26  août  1871. 

Le  brevet  décrit  d'abord  une  modification  de  l'appareil  employé 
généralement  pour  décanter  le  sérum  du  sang  caillé;  grâce  au  nou- 
veau dispositif,  on  augmente  la  quantité  de  sérum,  qu*on  peut 
ikire  écouler,  et  on  obtient  un  produit  plus  pur.  Pour  purifier  et 
décolorer  le  sérum,  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau  et 
2  0/0  d'une  essence  quelconque  (pour  empêcher  une  putréfaction 
trop  rapide),  et  on  le  place  dans  des  réservoirs  en  verre.  Au  bout 
de  vingt  quatre  heures  en  été,  quarante-huit  heures  en  hiver,  il  a 
déposé  les  matières  étrangères,  entre  autres  une  substance  très- 
putrescible;  on  le  décante  alors,  et  s'il  est  nécessaire  on  répète 
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cette  opération  une  seconde  fois.  Le  sérom  ainsi  clarifié  est  réduit 
au  moyen  d'une  pompe  et  d*un  pulvérisateur  en  pluie  tris-fine,  qui 
va  retomber  en  liquide  contre  les  parois  d'une  cloche  de  verre  ex* 
posée  à  la  lumière.  Sous  l'influence  des  radiations  lumineuses  et 
de  l'oxygène,  le  sérum  se  décolore  complètement  et  on  n'a  plus 
qu'à  le  sécher  pour  obtenir  de  l'albumine  blanche. 

92599.  —  Cofnpasition  remplaçant  la  cire  à  cacheter.  Haunet, 
Mée,  près  Melun,  1*' septembre  1871. 

Pour  cacheter  les  bouteilles,  vases  et  récipients,  on  fait  on  mé- 
lange de  : 

Plâtre  fin 400  gr. 

Ciment  blanc  anglais 600  — 

Craie 300  — 

Deztrine 200  — 

Ocre  ou  couleur  en  quantité  suffisante  pour  donner  la  coloration  dé- 
sirée. 

Vernis  à  l'alcool 5  litres. 

On  n'a  qu'à  plonger  les  cols  des  bouteilles,  etc.,  dans  ce  mélange 
et  de  les  faire  sécher. 

Cette  composition  présente  différents  avantages  ;  la  cire  ordinaire 
ne  peut  être  employée  qu'à  chaud;  elle  colle  aux  doigts  lors  du 
décachetage  ;  elle  possède  une  mauvaise  odeur  et  elle  se  liquéfie  à 
une  température  plus  ou  moins  élevée. 

92631.  —  Procédé  économique  de  désargentation  du  plomb  d'asu^ 
wre  par  le  zinguage.  De  Jaunel  de  Vauréal,  5  septembre  1871. 

Ce  procédé  repose,  quant  à  l'amélioration  et  quant  au  dézinguage, 
sur  ce  principe  :  les  actions  chimiques  sont  en  raison  des  surfaces. 

La  séparation  de  l'alliage  ternaire,  plomb,  zinc  et  argent,  résulte 
constamment  de  deux  propriétés  de  cet  alliage,  et  ces  deux  pro- 
priétés concourent  également  au  résultat  : 

10  Sa  densité  est  moindre  que  celle  du  plomb; 

2*^  Sa  séparation  par  cristallisation  s'effectue  à  une  température 
qui  est  au-dessus  du  point  de  fusion  du  plomb.  En  effet,  c'est  par 
une  série  de  trois  cristallisations  de  l'alliage  ternaire  que,  sa  den- 
sité moins  grande  aidant,  on  arrive  à  une  séparation  rapide  et  com- 
plète de  l'argent. 

L'inventeur  a  disposé  des  appareils  permettant  de  réaliser  facile- 
ment et  économiquement  cette  séparation  ;  il  a  cherché  en  outre  à 
remédier  à  l'inexpérience  des  ouvriers  et  à  obtenir  un  résultat  in- 
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dnstriel  constant,  malgré  les  difficultés  des  méthodes  de  chauffage 
employées  actuellement. 

Qiaqae  temps  de  l'opération  et  de  la  désargentatioD  sont  indi- 
qués par  une  sonnerie  électrique  ;  il  a  établi  un  appareil  automa- 
tique en  disposant  dans  chaque  chaudière  un  canon  de  fusil  fermé, 
]dein  d'air,  communiquant  avec  un  manomètre  Bourdon  ;  la  dilata- 
tion de  Tair  indique  la  température,  et  au  moment  où  la  tempéra- 
ture est  atteinte,  TaiguiUe  touche  un  bouton,  le  contact  s'établit, 
l'ouTrier  est  prévenu  par  la  sonnerie. 

Après  avoir  fait  subir  le  nombre  d'opérations  nécessaires  pour 
séparer  le  zinc  du  plomb  et  enrichi  les  croûtes  zincifères,  il  fond 
ces  derniers  avec  du  chlorure  de  plomb,  puis  produit  une  agita- 
tion dans  toute  la  masse,  en  y  plongeant  des  perches  de  bois  vert. 

92685.  —  Procédé  éF agglomération  des  combustibles  minéraux 
en  général,  et  en  particulier  des  lignites  purs.  Daurces,  23  sep- 
tembre 1871. 

Les  menus  de  lignites  sont  mélangés  avec  du  brai  ou  des  rési- 
das provenant  de  la  distillation  des  résines  végétales  et  addition- 
nés d*une  certaine  quantité  de  pommes  de  pins  résineux  réduits 
en  poudre.  Pour  agglomérer,  on  soumet  le  mélange  à  une 
pression  de  125  à  150  kilog.  par  centim.  carré.  On  peut  égale- 
ment employer  un  mélange  de  coaltar,  brai  sec  ou  résidus  de  la 
distillation  des  pétroles,  avec  une  très-petite  quantité  de  soufre.  Si 
les  lignites  sont  très-maigres  et  se  désagrègent  facilement,  on  de« 
vra  ajouter  10  0/0  de  ciment. 

92709.  —  Procédé  d'insufflation  sans  machifie,  d^air  chaud  au^ 
dessus  des  liquides  soumis  à  tévaporation,  Stéculorum,  28  sep- 
tembre 1871. 

L'insufflation  est  obtenue  sans  employer  d'appareil  mécanique 
de  la  façon  suivante  :  Tair  chaud  destiné  à  Tévaporation  des  liqui- 
des est  fourni  à  la  température  voulue  au  bas  d'une  cheminée  qui 
vient  déboucher  par  un  carueau  au-dessus  du  liquide  à  évaporer  ; 
cet  air  chaud,  en  arrivant  au-dessus  du  liquide,  rencontre  les  va- 
peurs émises  par  celui-ci,  s'en  sature  et  le  mélange  d*air  et  de 
vapeur  tenu  en  mouvement  par  Tinsufllation,  par  l'arrivée  constante 
d*air  chaud  au-dessus  du  liquide,  est  chassé  et  remplacé  par  de 
Tair  non  saturé  de  vapeur.  Les  chaudières  doivent  être  à  une  cer- 
taine hauteur  au-dessus  du  sol,  ou  en  cas  contraire  la  cheminée 
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doit  descendre  dans  un  puits.  Le  chauffage  de  Tair  destiné  à  Téva- 
poration  peut  s'effectuer  par  une  méthode  quelconque. 

92723.  —  Allumettes  en  bois  sans  soufre^  inexplosibles  et  pouvant 
être  allumées  sur  une  surface  quelconque.  Escagh,  28  septem- 
bre 1871. 

Les  bois  sont  injectés  avec  un  corps  gras  quelconque  en  solution 
et  à  chaud;  l'amorce  ou  la  capsule  est  composée  de  7  part,  phos- 
phore ;  7  part,  gomme  Sénégal  ;  40  part,  nitrate  de  plomb  ;  5  part, 
yerre  en  poudre;  et  10  part,  eau  ordinaire. 

Les  sels  solubles  dans  Teau  sont  presque  entièrement  suppri- 
més, et  par  le  fait  ces  allumettes  n'attirent  pas  l'humidité. 

92731.  —  Produit  chimique  dit  acajou  en  pâte,  destiné  à  la  f(k- 
brication  des  papiers  de  couUur  et  à  la  teinture  sur  tissus.  Legrix, 
27  septembre  1871. 

Dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  on  ajoute  une  solution 
de  cyanoferrure  de  potassium  ;  il  se  forme  un  précipité  brun-mar- 
ron, insoluble  dans  Teau,  les  alcalis  et  les  acides  ;  ce  précipité  hu- 
mide, mélangé  avec  de  la  pâte  à  papier,  lui  communique  une  colo- 
ration acajou  très-solide. 

Pour  teindre  les  fils  ou  tissus,  on  plonge  ces  derniers  dans  la 
solution  de  sulfate  de  cuivre,  on  les  tord  et  les  sèche  à  Tair.  On 
les  plonge  ensuite  dans  une  solution  de  cyanoferrure  de  potassium, 
on  lisse,  on  tord  et  sèche  de  nouveau  à  Tair.  Enfin,  après  cette 
opération,  les  fils  et  les  tissus  sont  plongés  dans  un  bain  d'huile 
tournante;  on  les  laisse  égoutter,  on  les  fait  sécher  et  on  les  lave  à 
grande  eau. 

92740.  —  Genre  de  cartouche  étanche  et  amorce  pour  dynamite^  à 
V usage  des  mines.  Ruggieri,  11  septembre  1871. 

La  cartouche  est  faite  en  papier  goudron  roulé  sur  un  mandrin 
et  collé  à  la  gélatine  ou  à  la  colle-forte  (ces  deux  matières  sont  in- 
solubles dans  la  nitroglycérine).  L'imperméabilité  de  cette  enveloppe 
est  assurée  par  l'addition  à  l'intérieur,  entre  les  deux  couches  de 
papier  goudron,  d'une  feuille  d'étain  ou  d'un  fourreau  fait  en  toute 
substance  complètement  imperméable  par  elle-même  et  insoluble 
dans  la  nitroglycérine,  telle  que  gutta-percha,  caoutchouc,  etc.,  etc., 
et  on  recouvre  l'enveloppe  de  colle  forte  ou  vernis  à  la  gomme 
laque,  ou  vernis  au  goudron;  la  dynamite  ne  peut  s'exsuder. 

Le  brevet  contient  aussi  la  description  de  la  charge  de  la  car- 
touche, ainsi  que  celle  de  l'amorce  fulminante. 
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92744.  —  Procédé  et  appareil  pour  le  tannage,  Wilson  et  dame 
Gasper,  11  septembre  1871. 

Ce  brevet  contient  la  description  d'un  appareil  permettant  d'a- 
bréger la  durée  du  tannage. 

9S758.  —  Mode  de  traitement  des  cuivres  bnus  tels  quHls  arrivent 
des  pays  de  production.  Bulot,  15  septembre  1871. 

Ce  procédé  consiste  dans  l'insufflation  sous  une  pression  conve- 
nable de  l'air  nécessaire  à  l'oxydation  des  métaux  étrangers;  cette 
introduction  de  l'air  dans  le  bain  de  métal  fondu  s'effectuant  au 
moyen  de  râbles  creux  dont  Faction  concourt  également  à  produire 
un  brassage  très-énergique  de  la  matière,  ce  qui  assure  l'homogé* 
néité  du  métal  obtenu. 

9S825.  —  Méthode  pour  déposer  les  alliages  de  nickel  et  fer  par 
C électricité.  Fearn,  28  septembre  1871. 

Le  bain  senrant  à  obtenir  les  dépôts  de  nickel,  ou  de  nickel  et 
de  fer,  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  24  p.  (en  poids]  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
160  p.  d*eau;  puis  on  sature  la  solution  avec  du  protoxyde  de  nic- 
kel, on  facilite  la  saturation  en  chauffant  la  dissolution  à  49*.  On 
prépare  en  outre  une  solution  analogue  de  protoxyde  de  fer  dans 
le  chlorhydrate  d*ammoniaque  et  on  les  mélange,  puis  on  ajoute  au 
bain  une  anode  de  fer  ou  de  nickel,  d* après  le  dépôt  que  l'on  désire 
obtenir.  Si  Ton  veut  avoir  un  alliage  de  nickel  et  de  fer,  il  suffira 
d^ajouter  dans  le  bain  une  anode  de  chaque  métal  et,  suivant  la  ri- 
chesse de  l'alliage  de  fer  et  de  nickel  à  préparer,  on  devra  mainte- 
nir plus  ou  moins  longtemps  une  des  deux  anodes  dans  le  bain. 

92847.  —  Procédé  de  tdrUure  pour  les  noirs  dits  noirs  Barbé. 
Barbe,  9  octobre  1871. 

Pour  préparer  des  noirs  bleus,  le  bain  de  teinture  est  composé 
de  bois  de  cachou ,  bois  de  campèche  ou  extraits  de  campèche. 
Pour  les  noirs  noirs ,  on  ajoute  du  bois  jaune  et  du  sumac.  Les 
pièces  de  drap  sont  promenées  dans  le  bain,  qui  est  chauffé  à  60*, 
pendant  une  demi-heure.  On  lève  les  pièces  et  on  ajoute  au  bain 
une  certaine  quantité  de  bichromate  de  potasse  ;  on  passe  alors  de 
nouveau  pendant  vingt  minutes,  puis  on  porte  le  bain  à  Tébullition 
et  on  y  laisse  les  pièces  pendant  trente  minutes  environ.  Après  ce 
temps  les  pièces  sont  relevées  et  on  ajoute  au  bain  la  bruniture  : 
cette  dernière  se  compose  d'un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de  sul- 
fate de  cuivre  ;  on  rabat  les  pièces  et  on  les  manœuvre  pendant 
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quelcpies  minutes  ;  enfin  on  les  promène  dans  le  bain  porte  à  Té- 
bullition  jusqu*à  ce  que  Ton  obtienne  la  nuance  désirée. 

92868.  —  Procédé  de  fabrication  de  l'iode.  Pellieux  et  Maz^- 
Launay,  14  octobre  1871. 

Une  des  principales  applications  de  ce  procédé  consiste  à  utiliser 
Toxygène  de  lair  pour  la  fabrication  de  l'iode. 

Les  inventeurs  disposent  leurs  appareils  de  manière  à  pouToir 
obtenir  une  réaction  constante  et  continue.  Dans  les  vases  qu'ils 
nomment  générateurs  et  renfermant  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
sulfurique,  ils  font  arriver  un  filet  mince  des  eaux  non  saturées 
provenant  de  la  fabrication  et  contenant  chlorures,  sulfures,  sul- 
fites. Il  se  produit  du  bioxyde  d  azote  que  Ton  transforme  au  moyen 
d*un  courant  d'air  en  acide  hypoazotique  ;  c'est  ce  mélange  d'acide 
hypoazotique  et  d'air  qui  est  dirigé  dans  les  touries  contenant  les 
eaux  mères  chargées  d'iodure  de  potassium,  de  chlorures,  etc.  L'iode 
se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  lourd  et  grenu;  le 
bioxyde  d'azote  qui  s'est  reformé  par  suite  de  la  réaction  est  forcé 
à  passer  à  travers  une  autre  série  de  touries,  où  il  est  mélangi.  à 
la  quantité  d'air  nécessaire  pour  être  transformé  de  nouveau  en 
acide  hypoazotique  ;  ce  dernier  est  employé  à  précipiter  une  autre 
quantité  d'eaux  saturées  d'iodure  de  potassium,  etc.,  etc.  Le  cou- 
rant d*air  est  produit  soit  par  refoulement,  soit  par  aspiration  au 
moyen  de  pompes  ou  d'aspirateurs. 

92869.  —  Procédé  de  fabrication  de  soude  brute  de  varech.  Pel- 
lieux et  Mazé-Launay,  14  octobre  1871. 

Ce  brevet  contient  la  description  d*un  four  à  calcination  continue 
pour  la  fabrication  de  la  soude  brute  de  varech. 

Ce  four  permet  de  faire  arriver  les  goémons  verts  sur  des  grilles 
superposées  et  de  profiter  des  gaz  provenant  de  la  combustion  des 
goémons  que  l'on  calcine,  afin  de  sécher  les  premiers. 

Des  hangars  attenant  au  four  permettent  d^emmagasiner,  soit 
les  goémons  verts,  soit  les  goémons  secs.  Ces  derniers  sont  déjà 
grillés  en  partie  sur  les  grilles  avant  d'arriver  sur  la  sole  même  du 
four,  où  ils  sont  convertis  en  soude;  lorsqu'il  y  a  sur  cette  dernière 
une  certaine  quantité  de  soude  brute  d'accumulée,  on  fait  tomber 
la  masse  semi-fluide,  à  l'aide  de  râteaux,  dans  des  formes.  On  peut 
arriver  à  l'aide  de  ce  four  à  brûler  en  vingt-quatre  heures  60000 
kilogrammes  de  goémon  vert  donnant  3000  kilogrammes  de  soude 
brute,  avec  une  dépense  en  houille  de  4  à  500  kilogrammes  environ. 
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2659.  —  Traitement  des  eauxiégouL  J.  Burrows,  7  oct.  1871. 
Cette  patente  relate  Temploi  d'un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de 

chaux  dans  les  bassins  ou  réservoirs  contenant  les  eaux  à  purifier. 

2660.  —  Traitement  des  rebuts  de  chaux  provenant  de  la  purift- 
caHon  des  gaz  de  houille.  H.  Y.  G.  Scott,  7  octobre  1871. 

L'inyenteur  prend  les  résidus  de  chaux  de  la  purification  des  gaz 
et  les  calcine  en  présence  d'un  courant  d*air,  afin  d'entratner  l'acide 
carboniqpie  et  d'oxyder  les  composés  sulfurés.  Les  produits  résul- 
tant consistent  en  chaux  vive  et  sulfate  de  chaux,  qu'on  peut  facile- 
ment séparer,  en  mettant  à  profit  leurs  différentes  densités. 

2667. — Production  de  sulfate  de  soude ^  de  sulfate  de  potasse  et  de 
chlore.  H.  Deacon,  9  octobre  1871. 

Cette  inTention  a  rapport  à  la  fabrication  du  sulfate  de  soude,  du 
eoUate  de  potasse  et  du  chlore,  et  consiste  à  soumettre  le  chlorure 
de  sodium  ou  de  potassium,  à  une  température  élevée,  à  l'action 
d*an  mélange  d'air  ou  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux  en  présence 
de  la  vapeur  d'eau.  Les  produits  gazeux  qui  résultent  de  cette  réac« 
tion  sont  formés  presque  exclusivement  d'acide  chlorhydrique  et 
sont  décomposés  directement  et  d'une  façon  continue  au  moyen  de 
corpe  poreux  (tels  que  briques  ou  argiles]  imbibés  de  sulfate  de 
enivre  ou  autres  corps  possédant  les  mômes  propriétés,  à  une  haute 
température ,  de  manière  à  produire  continuellement  et  régulière- 
ment du  chlore.  On  arrive  à  avoir  de  très-bons  résultats  en  em- 
ployant pour  effectuer  cette  décomposition  les  appareils  décrits  par 
l'inventeur  dans  sa  patente  du  25  mars  1871  {u?  753). 

Avec  des  dispositions  analogues  à  celles  décrites,  il  n'est  pas 
nécessaire,  suivant  l'inventeur,  d'employer  pour  1  équivalent  d'acide 
sulfureux,  1  équivalent  de  vapeur  d'eau,  on  arrive  au  résultat  désiré 
en  employant  moins  de  1  équivalent  de  vapeur  d'eau. 

2698.  —  Procédé  pour  la  conservation  des  substances  animales  et 
vestales.  W.  E.  &edge,  11  octobre  1871. 

Le  procédé  consiste  à  plonger  la  viande  ou  toutes  les  substances 
animales  ou  végétales  que  l'on  veut  conserver  dans  une  solution 
étendue  d'acide  chlorhydrique ,  dont  la  concentration  dépendra  de 
la  nature  des  snbetances  et  de  la  durée  pendant  laquelle  on  devra 
le^  préserver.  Après  cette  immersioui  on  sèche  les  substances  et  on 
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2770.  —  Extraction  du  sulfate  (Fammaniaquê  des  urines.  H. 
Stephens,  18  octobre  1871. 

On  obtient  des  sels  ammoniacaux  bruts  en  évaporant  les  utiitt0  i 
le  sulfate  d'ammoniaque  est  purifié  par  précipitation  par  desacidatf^ 

2784.  —  Engrais  artificiels.  R.  Smith,  19  octobre  1871. 
Cet  engrais  se  compose  d'un  mélange  intime  d'os,  de  cuir,  d^ 
laine  et  de  poils  finement  pulvérisés. 

2786.  —  Séparation  de  Vhuile  du  bisulfite  employé  à  son  extroù' 
tion.  G.  0.  Heyl,  19  octobre  1871. 

Cette  patente  contient  la  description  de  procédés  qui  sont  des 
perfectionnements  aux  patentes  prises  sous  les  n<>^  3000  et  3010 
(1862),  pour  enlever  au  moyen  de  courants  d'air,  aux  huiles  qui 
doivent  présenter  constamment  de  nouvelles  surfaces,  le  bisulfite 
qu'elles  peuvent  encore  retenir. 

2790.  —  Fabrication  de  métal.  F.  A.  Marshall,  19  octo- 
bre 1871. 

On  obtient,  suivant  l'inventeur,  un  métal  dur,  dense  et  présen- 
tant une  grande  pureté,  en  fondant  un  mélange  de  fer-blanc  et  de 
fonte  grise  en  présence  de  certains  agents  chimiques  (ces  agents 
ne  sont  pas  mentionnés).  Cet  alliage  convient  surtout  pour  les  par- 
ties des  machines  devant  subir  des  frottements  constants. 

2823.  —  Conservation  du  bois.  G.  A.  Vivien  et  P.  G.  Vivien, 
23  octobre  1871. 

Les  bois  ou  métaux  à  préserver  sont  enduits  avec  un  mélange 
de  40  parties  de  colophane  et  de  60  p.  de  sulfure  de  carbone. 

2832.  —  Traitement  de  V oxyde  de  fer  ayant  servi  à  la  purifiées 
tion  du  gaz.  P.  Spence,  23  octobre  1871. 
L'oxyde  de  fer  est  calciné  avec  de  la  sciure  de  bois  en  vase  clos. 

2834.  —  Fabriioation  d^alun.  P.  Spence,  23  octobre  1871. 
Le  procédé  consiste  à  appliquer  le  iroid  produit  par  une  ma- 
d^e  réfirigérante  aux  eaux  mères  ayant  déjà  fourni  de  l'alun. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉr-VEIIBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  5  JUILLET   1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

A  l'occasion  da  procès-Torbal  de  la  dernière  séance ,  M.  Silva 
lait  remarquer  que,  lors  de  la  présentation  de  sa  note  Sur  les  iso- 
mères de  la  triehlorhydrine^  M.  Berthelot  a  omis  de  citer  son  nom 
à  l'occasion  d'un  travail  publié  par  M.  Friedel  et  par  lui  sur  le 
même  sujet  et  sur  la  synthèse  de  la  glycérine.  Il  regrette  que 
M.  Berthelot  n'ait  pas  développé  sa  note  en  séance,  car  il  aurait 
pu  lui  répondre  immédiatement. 

Il  entre  dans  des  détails  tendant  à  démontrer  que  les  expériences 
de  M.  Berthelot  n'infirment  nullement  celles  qu'il  a  faites  en  col- 
laboration avec  M.  Friedel. 

M.  RoMif  1ER  présente  des  observations  sur  les  huiles  de  houille. 
Celles  bouillant  de  40  à  50*  se  composent  presque  exclusivement 
de  solfore  de  carbone  mélangé  d'une  petite  quantité  d'hydrocar- 
bures de  la  série  de  la  benzine.  Les  huiles  bouillant  de  58  à  62® 
ont  donné  un  dérivé  binitré  ressemblant  à  la  binitrobenzine,  et 
Tanalyse  a  montré  qu'on  avait  affaire  à  de  la  benzine  et  non  à  du 
pontène. 

M.  RoMMiER  communique  ensuite  une  note  sur  le  mésitylène 
des  huiles  de  houille. 

M.  Le  Bel  présente  une  note  de  M.  Musculus  sur  la  transfor- 
mation du  glucose  en  une  matière  analogue  à  la  dextrine. 

M.  Maumené  annonce  avoir  obtenu,  conformément  à  sa  théorie, 
par  l'oxydation  du  sucre,  au  moyen  du  permanganate  de  potasse, 
deux  addes  nouveaux,  Vacide  hexèpique  et  Vacide  iri^ique.  Il  re- 
vient à  cette  occasion  sur  le  système  de  nomenclature  qu'il  a  déjà 
divekqypé  antérieuremoit. 

iMmv.  stR.,  T.  xvni.  1873. — socchim.  k 
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M.  SiLVA  fait  counaltre  au  nom  de  M.  Friedel  et  au  sien  la  pro- 
duction d*un  nouveau  propylène  bichloré  par  Taction  de  Tosychlo- 
rure  de  phosphore  sur  la  dichlorhydrine,  action  entreprise  dana  le 
but  de  transformer  cette  dernière  en  trichlorhydrine. 

Après  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées  du  produit 
de  la  réaction,  il  s'est  scindé  en  un  liquide  passant  de  105-107*,  et 
en  trichlorhydrine  passant  vers  155^ 

L'analyse  du  liquide  passant  de  105-107*  donne  des  nombres  répon- 
dant à  la  formule  C^H^Gl*.  Il  absorbe  2  atomes  de  brome  et  four- 
nit \m  bromure  qui  distille  de  220-225*.  De  plus,  il  se  combine  au 
chlorure  d^iode,  donnant  un  produit  décomposable  à  la  distillation. 

Ck)nvenablement  traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  propylène 
bichloré  fournit  un  éther  passant  à  120-125^  et  dont  l'analyse  con- 
duit à  la  formule  (?H*C1.0.C''H^ 

Cet  éther,  à  son  tour,  absorbe  2  atomes  de  brome  et  donne  un 
Uquide  décomposable  à  la  distillation,  sous  la  pression  ordinaire, 
et  fournissant  un  produit  qui  semble  hétérogène  et  se  prend  en 
une  mas^e  semi-fluide  contenant  des  cristaux. 

Interprétant  la  réaction  qui  a  lieu  entre  les  deux   composés 

POGl»  +  G'H'^  I  02  LMM.  Friedel  et  SQva  ont  supposé  que  tout 

aabord  il  se  forme  1  anhydride  P^0%  lequel  enlève  à  la  dichlorhy* 
drine  les  éléments  d'une  molécule  d'eau;  ils  ont  vérifié  cette  prévi- 
sion théorique  en  faisant  agir  P*0'  sur  la  dichlorhy drine  provenant 
de  l'épichlorhy drine. 

Bs  ont  constaté  en  même  temps  que,  dans  les  mêmes  conditions, 
la  dichlorhydrine  provenant  de  Talcool  allylique  ne  fournit  point 
de  propylène  bichloré. 

MM.  Friedel  et  Silva  pensent  que  ce  propylène  bichloré  est  celui 
mentionné  par  M.  Reboul  et  qui  cependant  n*a  pas  pu  être  obtenu 
à  l'état  de  pureté  en  traitant  la  trichlorhydrine  par  la  potasse  eau- 
tique,  comme  Ta  fait  ce  savant  chimiste. 


MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A    LA    SOCIÉTÉ    CHIMIQUE. 


Observations  sar  les  erltlqaes  doat  le  ealorimètre  à  BMre«VB 

a  été  l'objet»  par  M.  P.  A.  FATBE. 

Depuis  quelques  années,  M.  Thomsen  a  fait  «sage  d'un  calori- 
mètre à  eau,  à  Taide  duquel  il  a  exécuté  un  grand  nombre  d'expé-- 
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rienees.  Plmneura  savants,  notamment  M.  Berthelot  et  M.  Mari- 
gnae,  ont  amployé  la  méthode  de  M.  Thomsen  ou  des  méthodes 
analogues.  Quelques  discordances  ayant  été  remarquées  entre  les 
résultats  du  savant  de  Copenhague  et  les  miens,  il  importe,  ce  me 
semble,  de  faire  apprécier  par  les  physiciens  les  causes  de  ces  di- 
vergences et  de  restituer  au  calorimètre  à  mercure  la  valeur  qui  lui 
a  été  contestée. 

Je  me  hâte  de  déclarer  que  je  n'ai  pas  l'intention  d'attaquer  la 
vmleur  des  appareils  et  des  méthodes  fondées  sur  Temploi  du  calo- 
rimètre à  eau.  C'est  un  calorimètre  à  eau  qui  nous  a  servi  d'ail- 
leurs, à  J.  T.Silbermann  et  à  moi,  pour  de  longues  séries  d'expérien- 
ces dont  les  résultats  ont  été  généralement  acceptes.  Je  me  bornerai 
à  faire  remarquer  que  les  nombres  qui  ont  été  l'objet  de  critiques 
que  j'accepte,  en  partie,  figurent  parmi  ceux  que  nous  avons 
obtenus  avec  un  premier  calorimètre  à  mercure,  il  y  a  près  de 
trente  ans. 

Cet  instrument  (décrit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  xxxvi,  p.  33)  était  loin  de  présenter  les  garanties  de 
précision  de  Tappareil  employé  par  moi  en  1852.  Je  suis  revenu 
récemment  sur  sa  description  et  sur  quelques  perfectionnements 
nouveaux  dans  une  communication  faite  à  l'Académie  {Comptes 
rendus^  séance  du  18  septembre  1871).  Ce  supplément  de  descrip- 
tion m'a  paru  d'autant  plus  nécessaire  que  les  critiques  faites  par 
M.  Berthelot,  dans  son  cours  du  Collège  de  France  (I),  bien  que 
témoignant  d'une  connaissance  très-imparfaite  des  conditions  de 
fonctionnement  du  calorimètre  à  mercure,  ont  cependant  exercé 
une  influence  défavorable  sur  Tadoption  de  cet  appareil  pour  les 
recherches  thermodynamiques.  Je  reconnais  donc  que  j'ai  peut-être 
eu  tort  de  n'avoir  pas  répondu,  à  cette  époque,  à  ces  critiques,  me 
fiant  au  jugement  des  savants  qui  viendraient  à  employer  ce  calo- 
rimètre dans  des  conditions  véritablement  normales  et  de  nature  à 
le  fidre  apprécier  par  ses  résultats  (2). 

Pour  répondre  aux  critiques  en  question,  je  reproduis  d'abord  le 
texte  de  M.  Berthelot,  auquel  j'ai  fait  allusion  plus  haut  : 


(1)  Leçons  sur  le  rôle  de  la  chaleur  dans  la  formation  des  composés  organiques, 
{ficue  des  cours  scientifiques,  3  juin  1S65.) 

(2)  Depuis,  en  effet,  U.  Henri  Sainte-CUire-Deville,  ainsi  que  MM.  Troost  et 
HaulefeuUle,  ont  installé  et  fait  foactionner  à  l'École  normale ,  pour  des  expé- 
riences nombreuses,  le  calorimètre  à  mercure,  et  ont  rendu  un  témoignage  fa- 
Torable. 
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H:tr  I  l'ii 


« CSe  qu'il  présente  de  nonreui  {et  calarimèlre)^  e^est  qn'il 

indiqae  immédiatement  la  quantité  de  chakar  dégagée,  par  am  gra- 
dnation,  la  masse  échauffée  étant  asseï  considérable  pour  que  la 
perte  due  au  rayonnement  toit  négligeable  dam  la  durée  de  rexpé- 
rience. 

a Cet  appareil  ne  peut  seirir  qu'à  mesurer  de  faibles  quam^ 

tUés  de  chaleur.  En  outre,  il  y  a  une  cause  d'erreur  que  Ton  n*e8t 
jamais  sûr  d'avoir  complètement  éritée,  c'est-à-dire  à^empécher  la 
chaleur  produite  au  centre  de  la  bouk  de  u  communiquer  jusqu*à 
V enveloppe  et  de  la  dilater^  ce  qui  produirait  un  «ffet  inverse  de  ce- 
lui qui  résulte  de  la  dilatation  du  mercure. 

«  Quoi  qu^il  en  soit,  c*est  un  appareil  trèf-nnipfe  et  fort  ingé^ 
nieux.  » 

Ainsi,  après  avoir  déclaré  impossiUe  rem[doi  de  Finstrament, 
M.  Berthelot  termine  par  un  éloge  qui  constitue  une  véritable  con~ 
tradiction. 

Il  m'est  impossible  d'accepter  la  responsabilité  de  Tappareil  tel 
que  M.  Berthelot  le  conçoit  et  celle  de  la  méthode  de  fonctionne- 
ment qu'il  m'attribue. 

Pour  mettre  fin  aux  critiques  dont  le  calorimètre  à  mercure  est 
rnlijot,  et  pour  fournir  aux  physiciens  et  aux  chimistes  qui  vou- 
ilnuit  fiiirc  usage  de  cet  instniment  des  renseignements  utiles  que 
jn  tlois  à  lie  longues  années  de  recherches,  je  considère  conmie  un 
ilevdir  (l'entrer  dniin  «iiielques  explications  sur  la  construction  et 
Nur  remploi  du  calorim^tro  à  mercure. 

INtiir  i|\ie  ce  oalorim«'^tre  fonctionne  d'une  maniière  salis&isante, 
il  iltiil  hntiMldife  aitx  conditions  suivantes^  qui  sont  actuellement 
InNii  I Mot  1(111  k  tÔA lifter  : 

\*  Il  iliMt  n\iiii'  au  moins  deux  moufles  pour  le  cas,  par  exemple, 
uCi  (Iwiu  tu»n»«  nohi  tipiH'Iè'*  à  réagir  Tun  sur  Pautre:  il  importe,  en 
oilfd,  (|U(t  ('.((Il  i oijm  noient  Tun  et  Tautre  à  la  m^me  température 
ialLia|.«,  ()((i  oui  oolle  du  calorimètre.  Il  y  a  même  un  grand  avan- 
Ug»  à  IUUU41IUM  Itm  mouftes.  En  effet,  lorsqu'on  a  introduit  dans 
cliucuu  (l'uiix  lu«  l'orpH  »ur  lesquels  on  veut  opérer,  le»  expériences 
|.«MutîuL  hu  :>iii  c(^aor  HHUM  iuterruptioQ,  puisque  la  loi  du  réchauffe- 
iiu:uL  litî  l  amniaruil»  lUudiêe  après  une  opération,  est  aussi  la  loi 
^U\  sou  »T.UaulUjJnoiàl  avant  ropêraiion  qui  suit  immédiatement.  Ces 
aiuulli  s  iloivuuL  avoir  uue  capacité  qui  permette  d'opérer  sur  des 
•luanLUiÎH  assez  giauden  de  matières  et  en  présence  d'une  quantité 
d'iîuu  cousiacrablo, 
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i*  Le  calorimètre  doit  contenir  une  quantité  de  mercure  aussi 
gnode  que  possible.  Ainsi,  parmi  les  calorimètres  qui  sont  à  ma 
disposition,  il  en  est  un  portant  sept  moufles  verticaux,  ayant  cha- 
am  une  capacité  de  200  centim.  cubes  environ.  L'appareil  contient 
7  litres  de  mercure,  tandis  qu*un  autre,  portant  dix  moufles  égale- 
ment verticaux  et  de  même  capacité,  n'en  contient  pas  moins  de 
SO  litree.  L'emploi  d'une  quantité  considérable  de  mercure  oSre  le 
grand  avantage  d'une  faible  élévation  de  température  de  l'instru- 
ment pendant  les  opérations ,  ce  qui  permet  de  ne  pas  tenir 
compte  des  différences  que  présentent,  par  rapport  à  Teau,  les  cha- 
leurs spécifiques  des  mélanges  qui  se  produisent  pendant  les  opé- 
rations; 

3*  L'air  doit  être  complètement  expulsé  du  grand  réservoir  mer- 
Guriel  pendant  l'opération  du  remplissage ,  afin  d'éviter  la  marche 
par  saccades  du  mercure  dans  le  tube  calorimétrique.  Cette  condi- 
tion est  très-facile  à  réaliser,  à  l'aide  d'une  disposition  spéciale  qui 
permet  au  mercure,  lorsqu'il  pénètre  en  filet  très-fin  dans  l'inté- 
rieur de  l'appareil  (où  l'on  a  soin  de  maintenir  le  vide  à  l'aide  d'une 
bonne  machine  pneumatique),  de  chasser  devant  lui  la  totalité  de 
l'air  raréfié; 

4*  Il  faut  qu'il  soit  renfermé  dans  une  boîte  en  bois  remplie  de 
duvet  de  cygne  (dans  tout  l'espaça  qui  n'est  pas  occupé  par  l'ins- 
trument) et  qui  laisse  sortir  le  tube  calorimétrique  et  l'extrémité 
de  la  tige  qui  se  relie  au  piston  plongeur  ; 

5*  n  faut  que  le  tube  calorimétrique ,  bien  calibré ,  ait  un  dia- 
mètre tel  que  la  sensibilité  de  l'appareil  ne  soit  pas  exagérée  ; 

6*  Pour  établir  la  valeur  de  la  calorie  exprimée  en  longueur  dr 
marche  du  mercure  dans  le  tube  calorimétrique^  il  faut,  dans  une 
première  opération,  verser  à  l'intérieur  du  calorimètre  une  quantité 
de  chaleur  bien  déterminée,  et  noter  la  longueur  de  marche  du 
mercure  qui  en  résulte,  en  faisant  les  corrections  que  comporte  ce 
genre  d'observations.  Il  faut  déterminer  cette  valeur  dans  les  deux 
conditions  suivantes  :  !•  lorsque  les  éprouvettes  en  verre  qui  bai- 
gnent  dans  le  mercure  des  moufles  ne  renferment  qu  une  quantité 
d'eau  limitée;  2"*  lorsque  ces  éprouvettes  contiennent  le  maximum 
d'eau  qu'elles  peuvent  recevoir  pendant  ks  opérations.  Il  est  alors 
ficile  de  calculer  la  valeur  de  la  calorie,  pour  chacun  des  états  in- 
termédiaires. Ainsi,  pour  le  calorimètre  à  sept  moufles,  dont  je  me 
sers  le  plus  habituellement,  ces  deux  valeurs,  qui  servent  à  calcu^ 
1er  toutes  les  autres,  sont  ;  la  prcrrâère  d«  0»*", l ^9 ^  lorsque  les 
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éprouvettea   ne  renferment   que    ]00  gr.  d'eau^   et  la  seconde 
de  0'^»139,  lor8(pie  les  éprouvettes  en  contiennent  500  gr. 

Si  la  calorie  a  été  mal  déterminée,  les  résultats  absolus  fournis 
par  les  expériences  seront  tous  inexacts  ;  mais  ils  conservent  tou- 
jours une  valeur  relative.  Us  sont,  du  reste,  faciles  à  corriger.  En 
effet,  après  avoir  établi  la  valeur  réelle  de  la  calorie,  il  suf&t  de 
faire  une  détermination  exacte  pour  rectifier  toutes  les  autres. 

7^  La  lecture  est  faite  à  Taide  d*une  lunette  qui  se  déplace  paral- 
lèlement au  tube  calorimétrique  et  qui  porte  un  micromètre  per- 
mettant de  lire  les  cinquantièmes  de  millimètre. 

Lorsque  le  calorimètre  à  mercure  satisfait  à  toutes  les  conditions 
que  je  viens  de  signaler,  et  lorsqu'on  opère  dans  un  local  dent 
la  température  présente  une  constance  satisfaisante,  j'ose  pres- 
que affirmer  que  c'est  dans  la  réaction  même  dont  on  étudie  les 
effets  thermiques  qu'il  faudra  chercher  la  cause  de  Terreur  qui 
peut  entacher  le  résultat  d'une  opération ,  lorsque  cette  erreur  ne 
provient  pas,  toutefois,  de  l'inexpérience  ou  d*une  distraction  de 
Topérateur. 

J'ajouterai  encore  les  observations  suivantes  : 

Le  calorimètre  à  mercure  se  prèle  à  toutes  les  opérations,  quelle 
que  soit  leur  durée ,  pourvu  que  cette  durée  reste  dans  les  limites 
([ue  les  appareils  calorimétriques  ne  doivent  pas  franchir.  Ainsi 
dans  les  recherches  thermiques  sur  la  pile,  et  que  le  calorimètre  à 
mercure  pouvait  seul  me  permettre  d'entreprendre,  la  durée  des 
opérations  a  été  de  quarante- cinq  minutes  à  une  heure,  y  compris 
l'étude  de  la  loi  du  réchauffement. 

J'insiste  sur  ce  point  que' toutes  les  opérations  s'exécutent  né- 
cessairement dans  les  conditions  mêmes  où  Ton  s'est  placé  pour 
déterminer  la  valeur  de  la  calorie  exprimée  en  longueur  de  marche 
de  la  colonne  mercurielle  dans  le  tube  calibré  du  calorimètre. 

Je  ferai  remarquer  aussi  que  le  calorimètre  à  mercure  fonctionne 
comme  tlierniorkéostat  ou  comme  ihcrmorhéomèlre  lorsqu'il  reçoit 
un  rhéostat  dans  un  moufle  spécial;  et  c'est  ainsi  que  je  l'ai  très- 
souvent  employé  depuis  quelques  années. 

En  résumé,  le  calorimètre  à  mercure,  installé  dans  les  conditions 
que  les  physiciens  connaissent  maintenant ,  fonctionne  comme  une 
véritable  balance  thermique  et  possède  un  degré  de  précision  com- 
parable à  celui  de  la  balance  ordinaire^  ainsi  que  M.  Henri  Sainte- 
Claire -Deville  a  bien  voulu  le  déclarer  à  l'Académie. 

De  même  que  la  balance  ordinaire  n'a  pas  atteint,  dès  le  prin- 
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dpe,  le  degré  de  précision  qu'elle  possède  aujourd'hui,  de  même  le 
calorimètre  à  meroura  (je  le  reconnais  sans  difficulté)  ne  réalisait 
pat,  il  7  a  eaTÎftm  liante  ans,  toutes  les  conditions  auxquelles  sa^ 
tisfait  mon  appareil  actuel  (1).  Cependant,  malgré  l'imperfection  de 
l'ancien  appareil,  et  bien  qu'ignorant  les  faits  constatés  depuis  pat 
M.  Thomsen  sur  Pinfluence  exercée  par  les  acides  et  par  les  bases 
solobles,  employés  en  excès,  dans  la  formation  des  sels,  nous  avons 
po  à  cette  époque  arriver  à  des  conclusions  que  mes  nouvelles  re«- 
cherches  n'ont  fait  que  confirmer.  L'appareil  a  été  modifié,  mais 
les  lois  sont  restées.  Ce  n'est  pas  le  premier  exemple  de  lois  re- 
connues, malgré  l'emploi  de  médiodes  laissant  à  désirer  quant  à  la 
précision. 

Qu^  me  soit  encore  permis,  en  terminant,  de  faire  remarquer 
que,  dans  notre  premier  Mémoire,  nous  n'avons  rien  voulu  conclure 
des  nombres  très-iaibles,  tels  que  ceux  qui  se  rapportent  à  la  dis- 
solation  des  sels  dans  l'eau,  par  exemple.  En  effet,  ces  nombres, 
origine  des  critiques  qui  m'ont  été  faites,  n'ont  plus -figuré  dans 
les  Mémoires  que  j'ai  publiés  depuis;  je  n'ai  jamais  compté  sur 
l'exactitude  de  ces  nombres,  et  j'ai  toujours  repris  leur  détermina- 
tion lorsque  j'ai  eu  à  les  faire  intervenir  pour  d'autres  expéiîences. 
J'ai  donc  été  le  premier  à  exercer  une  critique  à  l'égard  des  élé- 
ments mis  en  question. 

On  trouvera  ci-après,  sous  forme  de  tableau,  les  données  numé-* 
riques  et  les  calculs  afférents  à  une  détermination  calorimétrique. 
Elle  est  extraite  du  registre  des  expériences  sur  les  aluns,  faites 
en  commun  avec  M.  Yalson  et  communiquées  récemment  à  l'Aca- 
démie. 

(1)  Le  premier  calorimètre  à  mercure  (Favre  et  Silbermann)  était  en  verre. 
Sa  capacité  ne  dépassait  pas  1  litre;  il  ne  portait  qu'un  seul  moufle,  ne  pouvant 
recevoir  qu'une  faible  quantité  de  liquide.  Les  corps  destinés  à  réagir  mutuelle- 
ment ne  pouvaient  pas  être  amenés  préalablement,  à  l'intérieur  môme  du  calo- 
rimètre, à  une  température  identique  ;  d'ailleurs  il  n'était  pas  possil>le,  avec  cet 
instrument,  d'introduire  le  mercure  en  expulsant  l'air  auss  i complètement  qu'on 
peut  le  faire  aujourd'hui.  J'ajouterai  enfin  que,  lors  de  nos  anciennes  expé- 
riences, il  ne  nous  avait  pas  été  donné  d'opérer  dans  un  milieu  à  température 
suffisamment  constante . 
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Tableau  des  DO>*NiEs  EXPÉaiMEirrALES. 
Durée  de  rèxpiriince  :  40  nUmutes. 


MABCHE 

dorAe 

du 

en 

mercure 

minutes. 

en 

miilimèu 

mm 

20 

58,227 

25 

60,319 

0 

62,405 

5 

64,482 

10 

66,561 

15 

68,640 

0 

94,992 

5 

.97,454 

10 

99,672 

15 

101,763 

20 

103,672 

25 

105,582 

DIFFÉISIIGIS 

exprimées 

en 
millimètres. 


mm 

2,092 
2,086 
2,077 
2,079 
2,709 
26,352 
2,462 
9,218 
2,091 
1,909 
1,910 


(!) 


2«Mn,078 
avant. 


1»»,970 
après. 


I 


OBSERVATIONS. 


Quantité  d'eau  que  ren- 
ferment les  moufles  :  480<', 
d'où  1  calorie . .    0»»»,  140 

Quantité  de 

matière 5*',000 

d'alun  chromo-potassique 
dissous  dans  80  grammes 
d'eau  qu'on  précipite  par 
du  chlorure  ae  baryum  en 
dissolution  puisée  dans 
l'une  des  éprouvetles  que 
renferment  lès  moufles  du 
calorimètre. 


(1)  A  Taide  d*UDe  éprouvette  graduée,  on  introduit  la  dissolution  de  chlo- 
rure de  baryum  immédiatement  après  la  lecture  qui  a  donné  68*",640. 


Calculs.  —  La  marche  du  mercure  dans  le  tube  calorimétrique  a 
donc  été,  par  5  minutes  : 


mm 


Avant  rezi$êrience 2,078 

Après  l'expérience 1 ,970, 

d'où  la  marche  moyenne  du  mercure  pendant  Texpérience  a  été 
de  2*^,024  en  5  minutes,  et,  comme  la  durée  de  Texpérience  a  été 
de  40  minutes,  le  mercure  a  marché,  pendant  cette  expérience, 
de  16*"",  192,  sous  l'influence  seule  de  Taction  exercée  par  la  tem- 
pérature extérieure  qui  était  supérieure  à  celle  du  calorimètre  ; 
ces  16*°*,  192  sont  donc  à  retrancher  de  la  marche  totale  du  mer- 
cure. 

mm 

Marche  totale 103,672 

—66,561 

=37,111 
d  où  la  marche  4u  mercure,  squk  rinilueuce  seule  de  la  précipita,- 
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tkn  de  5  gr,  d'alun  chromo-potassique  par  le  chlorure  de  baryum, 
aétéde: 

mm 
37,111 

—  16,192 

=20,919 

Cette  quantité,  divisée  par  O'^^UO,  qui  représente  la  valeur 
«Tune  calorie,  donne  : 

cal. 

Pour  5  grammes  d'alan I(i9,36 

Pour  1  équivalent  de  ce  corps. . . .    14951,00 

MpMMW  à  la  wêm  de  V.  FA  VUE  sur  le  calorlmèlre  à  mercure, 

par  V.  BBSTHBIiOT. 

Dans  le  dernier  volume  des  Annales^  M.  Favre  a  public  des 
Remarques  sur  les  critiques  dont  son  calorimètre  à  mercure  a  été 
Tobjet.  Ces  critiques  ayant  été  émises  par  divers  physiciens  et 
diinûstes,  et  dans  des  termes  souvent  très-vifs  (1),  je  n'aurais  pas 
cm  devoir  intervenir  si  M.  Favre  ne  m'avait  pris  à  partie  directe- 
ment. Quels  que  soient  les  égards  dus  à  un  savant  qui  a  enrichi  la 
science  de  beaucoup  d'observations  intéressantes,  il  est  cependant 
utile  que  la  vérité  scientiâque  soit  établie  définitivement  par  uno 
discussion  contradictoire.  Remontons  à  la  source  du  débat. 

On  sait  que  le  calorimètre  à  eau  est  l'instrument  classique  de  5 
physiciens.  En  chimie,  il  a  été  employé  dans  les  travaux  de  Du- 
long  sur  la  chaleur  d*oxydation  des  métaux  et  sur  la  chaleur  ani- 
male (2);  dans  les  recherches  de  M.  Hess  (1840)  sur  la  thermo- 
neutralité  saline,  sur  l'hydratation  des  acides  et  des  bases,  et  su; 
la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  des  acides  avec  les  ba  - 
868(3);  dans  les  expériences  de  M.  Andrews (4)  sur  l'union  de., 
acides  avec  les  bases  (1842),  sur  la  substitution  des  bases  les  unes 
aax  autres  dans  les  sels  dissous  (1845),  et  sur  divers  autres  sujets^; 
dans  les  études  de  M.  Graham  (1843)  sur  la  chaleur  dégagée  lors 
de  la  formation  des  hydrates  salins  définis  (5),  des  £els  acides  et 

(1)  Voir  les  publicat'ons  de  MM.  Thomsen  et  Marignac. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqxiej  3*  série,  t.  i,  p.  440,  et  t.  viii,  p.  80. 
-  IS41  et  1843. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  V  série,  t.  lzxv,  p.  SO  ;  3*  série,  t.  iv, 
^.t2\,7n  (tbermoDeutralité)  et  290. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  iv,  p.  316,  et  t.  ziv .  p.  GH. 
(â)  Annales  de  Chimie  ^  d^  Phyfiiqu^j  y  «érie,  t,  vu,  p.  laij  t.  xpi^  p.  18s^ 
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des  sels  doubles,  etc.,  pour  ne  citer  que  les  observatkma  les  jim 
anciennes.  MM.  Favre  et  Silbermann  Tont  également  employé  dans 
les  importantes  expériences  cpi'ils  ont  faites  à  partir  de  184%  sur 
les  chaleurs  de  combustion,  expériences  qui  n*ont  jamais  été  con- 
testées. 

C'est  en  1846,  si  je  ne  me  trompe,  que  MM.  Fabre  et  Silbermann 
ont  parlé  pour  la  première  fois  du  calorimètre  à  mercure  (1),  dont  1 
la  description  détaillée  a  paru  en  1852,  dans  les  Annales  de  Chimk 
et  de  Physique^  3^  série,  t.  xxxvi,  p.  33.  Dans  cette  description^  la 
seule  qui  fût  connue  du  public  en  1865(2),  les  auteurs  disent  for- 
mellement (p.  44}  :  «  La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  noos 
met  à  Tabri  des  corrections  relatives  au  refroidissement  et  au  r^ 
chauffement,  et  abrège  le  temps.  »  Us  indiquent  également  que 
l'observation  doit  être  faite  entre  le  moment  où  le  mercure  inté- 
rieur s'est  dilaté,  sous  l'influence  de  la  chaleur  développée  an 
sein  de  Tappareil,  et  lo  moment  où  Tenveloppe  commence  à  se 
dilater  à  son  tour  (p.  37).  Ce  sont  précisément  les  deux  points  si- 
gnalés dans  la  leçon  incriminée  par  M.  Favre. 

J'ajouterai  que  la  détermination  de  la  valeur  fondamentale,  la 
calorie,  est  déduite  d'expériences  données  comme  types  (p.  42)  ;  or 
les  nombres  donnés  varient  de  0,2944  à  0,3068,  c'est-à-dire  de  un 
vingt-cinquième  de  leur  valeur  absolue  ;  par  rapport  à  la  moyenne 
0,3003,  l'écart  est  de  un  cinquantième  pour  les  observations  iso- 
lées. Tel  est  donc  le  degré  moyen  d'exactitude  qui  résulte  des 
nombres  mêmes  obtenus  parles  auteurs  à  l'aide  de  leur  instrument. 

L'exactitude  réelle  est  bien  moindre.  Non- seulement  les  chaleurs 
de  dissolution  oiTrent  des  erreurs  qui  peuvent  s'élever  à  la  moitié 
de  la  valeur  véritable  (chlorure  de  sodium),  mais  les  chaleurs  de 
combinaison  des  acides  avec  les  bases  sont  tantôt  conformes,  ou  à 
peu  près,  aux  déterminations  plus  exactes  qui  ont  été  faites  dans 
ces  dernières  années  par  divers  observateurs;  tantôt  elles  s'en  écar- 
tent de  un  sixième  à  un  septième  environ  (formation  des  chlorures 
et  des  azotates  alcalins) .  Je  ne  parle  ici  que  des  expériences  sim- 
ples, d'une  exécution  presque  instantanée  et  dans  lesquelles  les 


(1)  Comptes  rendiÂS j  t.  xxii,  p.  1140. 

(2)  C'est  la  date  de  la  Leçon  publiée  par  Isl  Revue  des  Cours  publics^ei  citée  par 
M.  Favre.  Je  dois  faire  observer  que  ces  Leçons  sont  signées,  non  par  moi,  mail 
par  un  de  mes  élèves,  M.  le  D'  Bourgoin.  Bien  qu'elles  aient  été  recueillies  avec 
fidélité  par  ce  savant  distingué,  je  ne  puis  cependant,  en  principe,  accepter  la 
responsabilité  textuelle  de  la  rédaction,  que  M.  Favre  m'attribue  par  inadvertance. 
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réaotiona  affMStuéea  au  sein  du  calorimètre  sont  connuefl  aveo  une 
certitude  complète. 

Voilà  ce  qui  eonceme  le  calorimètre  à  mercure  et  les  expériences 
publiées  de  1846  à  1859  et  plus  tard  encore  par  M.  Favre.  • 

M.  Favre  déclare  aujourd'hui  qu'il  accepte  en  partie  l'exactitude 
des  critiques  iaites  à  son  premier  instrument,  et  il  décrit  une  nou* 
Telle  manière  d'opérer,  conforme  à  celle  qu'il  a  exposée  dans  les 
Comptes  rendus ^  le  18  septembre  1871.  Cette  fois,  il  corrige  ses 
expériences  des  effets  complexes  dus  au  refroidissement  ou  au  ré- 
chauffement. Je  vais  d^abord  examiner  les  données  qu'il  fournit  sur 
ce  point. 

D'après  une  expérience  citée  par  M.  Favre,  et  qui  est  relative 
à  une  réaction  simple  et  presque  instantanée  (précipitation  d*un 
sulfate  par  le  chlorure  de  baryum),  la  marche  du  mercure  pro- 
duite pendant  ladite  réaction  chimique  était  de  37""",111.  Mais 
l'instrument,  abandonné  à  lui-même  dans  le  milieu  ambiant,  aurait 
marché,  d'après  M»  Favre,  de  16""^,  192  (en  admettant  la  manière 
de  calculer  de  l'auteur,  qui  est  contestable  par  diverses  raisons). 
M.  Favre  conclut  par  différence  la  valeur  20""*,919  et  l'attribue  à  la 
réaction  chimique. 

n  résulte  de  ces  chiffres  que  le  nombre  qui  représente  le  phéno- 
mène étudié  est  affecté  d'une  cwTection  (16,192)  presque  égale  à  sa 
propre  valeur*  Il  me  semble  inutile  d'ajouter  aucune  réflexion. 

Examinons  maintenant  le  degré  d'exactitude  de  l'unité  fonda- 
mentale, la  calorie.  Cette  valeur,  au  lieu  d'être  fixe  comme  dans 
l'ancien  instrument,  varie  d'une  expérience  à  l'autre,  suivant  les 
masses  différentes  des  liquides  mis  en  réaction,  dans  les  limites 
de  0,159  à  0,139  (1),  soit  un  septième  de  la  valeur  minima.  Les 
physiciens  apprécieront  cette  variation  incessante  de  Tunité  fon- 
damentale. 

L'exactitude  absolue  des  expériences  ne  peut  être  .calculée  direc- 
tement, la  méthode  employée  pour  mesurer  la  calorie  n'étant  point 
donnée.  Mais  en  supposant  le  nombre  0,139  exact  à  une  unité  près 
du  dernier  ordre,  en  plus  ou  en  moins,  ce  qui  est  l'hypothèse  la 
plus  favorable  à  l'auteur,  on  voit  que  les  variations  entre  deux  ex- 
périences  isolées   peuvent  atteindre    un    soixante-dixième  :  nous 


(1  )  Dans  les  Comptes  rendut  des  séances  de  l'Académie  des  sciences ,  M.  Favre 
indique  0,164  et  0^139  :  s'agit-il  du  même  instrument?  La  différeDce  sur  le  nombre 
maximum  est  de  un  tientième. 
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sommes  bien  loin  de  la  précision  de  la  balance,  et  même  de  oefll 
d*unbon  thermomètre. 

Je  ne  veux  pas  discuter  la  théorie  proprement  dite  de  rinstnh 
ment ,  ni  la  manière  dont  la  chaleur  passe  successivement  :  I*  ds; 
Teau  contenue  dans  les  éprouvettes;  2*  puis  au  mercure  dans  I^ 
quel  elles  sont  suspendues;  3*^  puis  au  fer  qui  forme  le  moufle^'; 
4<*  puis  au  mercure  contenu  dans  le  grand  r^ervoir,  mercure  doflk 
on  se  propose  de  déterminer  la  dilatation  apparente  ;  5*  puis  à  Vm 
veloppe  métallique  du  réservoir;  6**  pour  se  répandre  enfin  et' Si 
dissiper  au  dehors.  Cette  discussion  nous  conduirait  trop  loin. 

Mais  je  préfère  comparer  entre  eux  les  nombres  publiés  pir 
M.  Favre  depuis  qu'il  emploie  son  nouvel  appareil.  On  peut,  en 
effet,  calculer  par  cette  seule  comparaison  le  degré  d^ezactitude  des 
expériences  de  l'auteur,  sans  faire  intervenir  les  expériences  faites 
psr  d'autres  personnes.  Je  vais  donc  calculer  la  différence  qui 
existe  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  sulfurique  par 
la  potasse  et  celle  de  l'acide  cblorhydrique  par  la  même  base ,  à 
Taide  de  deux  séries  d'expériences  indépendantes ,  publiées  par 
M.  Favre,  en  187  i  {Comptes  rendus,  t.  lxxiii,  p.  719  et  772).  L'au- 
teur ayant  opéré  dans  tous  les  cas  avec  des  dissolutions  très-éten* 
dues,  je  négligerai,  pour  simplifier,  les  différences  de  concentra- 
tion, dont  l'influence  est  très-petite,  comme  l'auteur  l'admet 
d'ailleurs  et  comme  il  serait  facile  de  le  prouver. 

Première  série  (d'après  M.  Favre,  p.  772). 

SO*  étendu-f-KO  étendu  dégage +16,71 

HCl      »      +K0  >  +15,48 

Différence +  1,23 

Deuxième  série  (d'après  M.  Favre,  p.  720). 

SO^K  solide  +eau —  3, 10 

SO^K  solide+eau  renfermant  HCl  (1  équiv.)    — 5, 16 
Par  conséquent,  réaction  de  HCl  dissous  sur 

SO^K  dissous —2,06  —2,06 

KCl  solide+eau — 4,57 

KCl  solide + eau  renfermant  SO^H  (1  équiv.)    — k ,  24 

Réaction  de  SO^H  dissous  sur  KCl  dissous.    +0,33  +0,23 

En  retranchant  — 2,06  de  +  0,33  on  trouve  +2,39.  Or  ce  nom- 
bre doit  être  égal  à  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  des 
acides  suUuric^ue  et  chlorhydrique  par  la  potasse,  £n  effets  étant. 
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donnés  ces  trois  corps  séparés  :  potasse  étendue,  acide  snifarique 
étenduy  acide  cUorhydrique  étendu^  à  équivalents  égaui,  on  peut 
unir  d'abord  la  potasse  étendue  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  pnis 
faire  agir  l'acide  cUorhydrique  étendu  sur  la  liqueur;  ou  bien 
unir  d'abord  la  potasse  avec  l'acide  cUorhydrique,  puis  faire 
agir  Vacide  sulfurique  étendu  sur  la  liqueur.  La  somme  des 
deux  effets  thermiques  réalisés  dans  chacune  de  ces  deux  séries 
d'opérations  est  nécessairement  identique,  le  point  de  départ  étant 
le  même,  ainsi  que  le  point  d'arrivée. 


SO^+KO  dégage  a 
S0«K+HG1      >      b 


donc 


a+b 


HCl+KO a' 

KCl+SO*H b' 


sa'+b*; 


a-a'=b'— b. 


Or,  d'après  la  première  série,  a— a'  est  égal  à  +1)33 
d'après  la  deuxième  série,  b'—b  est  égal  à  +2,39 

Erreur  des  expériences + 1>  16 

Cette  erreur  porte  sur  des  nombres  compris  entre  16,71  et  3,10. 
J'ajonterai  qu'elle  ne  se  distribue  pas  proportionnellement  sur 
toutes  les  expériences;  elle  porte  presque  entièrement  sur  la 
chaleur  de  saturation  de  Tacide  cUorhydrique  par  la  potasse, 
si  Ton  admet  comme  exactes  les  expériences  de  M.  Thomsen  et 
les  mieimes  ;  mais  je  ne  veux  point  insister  sur  cet  ordre  de  com- 
paraison. 

Je  signalerai  cependant  encore  quelques  autres  chiffres  de  M.Fa- 
vre,  choisis  entre  un  grand  nombre  qui  donneraient  lieu  à  des 
écarts  analogues,  mais  que  je  supprime  pour  abréger  la  discussion. 
D'après  Fauteur 

SO*K  solide+eau  (193HO)  absorbe..  —3,10 
SO*K  solide+eau  renfermant  l,66KO  — 2,(i5 

Différence — 0, 65 

La  différence  (prise  avec  le  signe  contraire)  indique  que  la  po- 
tasse exercerait  une  action  propre  sur  le  sulfate  de  potasse  :  +0,65 
mesurerait  cette  action  en  opérant  avec  les  dissolutions  des  deux 
c^rp».  Cette  quantité  est  considérable  et  répond  à  une  élévation 
thermométrique  de  un  tiers  de  degré  environ.  Or  il  est  facile  de 
faire  Fexpérience,  même  sans  calorimètre,  à  Taide  seulement  d'un 
thermomètre  sensible,  en  mélangeant  les  deux  dissolutions  prises 
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BOUB  le  volume  d'un  demi-litre,  et  amenéee  d*aTance  à  une  tempe» 
rature  tout  à  fait  identique  :  la  variation  obeervée  ne  dipasM  fÊÊ 
un  cinquantième  de  degré.  Le  nombre  0,65  représente  donc  k,\ 
somme  des  erreurs  commises  dans  les  deux  expërienees  Al 
M.  Favre,  soit  un  quart  à  un  cinquième  de  la  valeur  nuini* 
rique  de  chaque  expérience  isolée,  un  huitième  de  leurs  valean 
réunies. 

Tels  sont  les  faits  et  les  raisonnements  sur  lesquels  reposent  lu 
critiques  que  j'ai  cru  devoir  adresser  à  l'instrument  de  M.  Fami 
critiques  exprimées  toujours ,  je  n'ai  pas  besoin  de  le  dire,  avec  k 
bienveillance  que  Ton  se  doit  entre  savants  et  que  les  travaux  et  h 
personne  de  M.  Favre  méritent  autant  et  plus  qu'aucun  autre. 

Mur  les  aldéhydes  condensées  ayee  élimination  d^ean  on  aldanes, 

par  M.  #•  BIBAIV. 

On  sait  que  les  aldéhydes,  sous  Tinfluence  de  certains  agents,  et 
notamment  de  l'acide  chlorhydrique,  peuvent  se  condenser  avec 
élimination  d'eau.  M.  Rekulé  a  fait  connaître  le  premier  terme  de 
ces  condensations,  auquel  il  a  donné  le  nom  d'aldéhyde  crotonique. 
M.  Borodine  et  moi-même  avons,  chacun  de  notre  côté,  signalé  là 
formation  d'un  produit  analogue  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur 
seule  sur  l'aldéhyde  valérique.  Dans  ces  conditions  2  molécules  de 
valéraldéhyde  se  soudent  avec  élimination  de  H'O  pour  donner 
naissance  au  produit  condensé  C*®H**0.  Enfin  M.  Wurtz  a  décrit 
tout  récemment ,  sous  le  nom  d'anhydride  de  l'aldol,  un  corps  re- 
présentant 4  molécules  d'aldéhyde  moins  H'O 

Je  viens  faire  connaître  à  la  Société  un  nouveau  mode  de  forma* 
tion  de  ces  composés  et  l'entretenir  de  deux  termes  nouveaux  de 
condensation. 

Les  aldéhydes  pouvant  se  condenser  avec  élimination  d'eau,  ainsi 
qu'il  résulte  de  nos  propres  expériences  et  de  celles  des  auteurs 
précités,  j'ai  pensé  que  les  métaux  susceptibles  de  décomposer  l'eau 
solliciteraient  la  formation  de  ce  corps  en  donnant  naissance  à  des 
produits  condensés.  C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié.  J'ai  succes- 
sivement employé  le  sodium  et  le  zinc  métallique. 

Aldéhyde  acétique,  —  Le  sodium  réagit  sur  cette  aldéhyde,  en 
solution  éthérée  et  refroidie,  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  après 
élimination  du  métal  entré  en  dissolution  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  jusqu'à  faible  réaction  acide ,  on  neutralise  par 
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dii.caiboMta  de  sonde  desséché,  on  sépare  le  chlorure  de  sodium 
î  «t  Ott  chassa  Téther  au  bain-marie  ;  il  reste  un  liquide  siru- 
Ufiûlara,  que  l'on  distille  dans  le  vida. 
JGatte  diatillatbn  fournit  de  Taldol  G*B[*0^  corps  récemment  dé- 
CMnari  par  M.  Wurtz,  et  une  substance  qui  parait  être  Tanhydride 
dcFaldol;  il  reste  au  delà  de  180*  dans  le  vide  des  produits  vis- 
queux presque  incolores.  La  transformation  de  Taldéhyde  en  pro- 
AnU  condensés  est  très-rapide,  elle  est  généralement  terminée  en 
ne  demi-heure. 

AldékydevalériqiAe. — L'aldéhyde  valérique  traitée  par  Tamalgame 
de  sodium  ou  le  sodium  en  nature  donne  naissance  au  composé 
0'H**0  bouillant  à  190*  et  représentant  2  molécules  d'aldéhyde 
Boins  H'O.  C'est  le  corps  que  nous  avons  déjà  signalé. 

L'action  du  sodium  étant  très -énergique,  nous  avons  eu  recours, 
en  descendant  l'échelle  classique  des  métaux ,  au  zinc  métallique. 
Après  nous  être  assurés  que  ce  métal  en  copeaux  décompose  Teau 
à  100*  en  vase  clos  avec  assez  d  énergie  pour  donner  des  résultats 
piliques,  nous  Tavons  Cût  réagir  sur  les  aldéhydes  acétique,  valé- 
rifue,  benzoîque,  et  sur  Tacétone. 

Aldéhyde  acétiqjie.  —  On  chauffe  ce  corps  à  100-104®  avec  du 
iBC  en  copeaux,  dans  des  tubes  scellés  très-résistants  que  Ton 
eifre  toutes  les  trois  ou  quatre  heures  pour  donner  issue  au  gaz 
hydrogène  produit  en  abondance  par  la  décomposition  de  Teau.  On 
mête  la  chauffe  quand  le  dégagement  de  gaz  commence  à  dimi- 
ooer.  On  trouve  alors  le  zinc  complètement  transformé  en  hydrate 
d'oxyde  et  l'aldéhyde  en  un  liquide  épais,  incolore,  mélangé  de  plu- 
neors  produits  condensés.  On  sépare  ces  corps  par  distillation  sous 
une  pression  de  2  centimètres.  H  passe  d'abord  de  l'aldéhyde  croto- 
oiqne,  un  peu  d'aldol,  puis  de  140-160*  un  nouveau  produitde  con- 
densation. Au  delà  de  180*  il  reste  dans  le  vase  distillatoire  un 
liquide  épais,  transparent,  qui  se  décompose  à  la  distillation  et 
contient  beaucoup  d'oxyde  de  zinc  combiné.  Je  ne  l'ai  pas  examiné. 
Le  produit  bouillant  de  140-160*  passe  vers  140®  par  une  nou- 
vdk  distillation  dans  le  vide ,  il  bout  vers  220*  sous  la  pression 
lUHinale  et  correspond  à  la  formule  G*H**0'  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone 63,2  63,2 

Hydrogène 9,3  8,8. 

n  représente  3  molécules  d'aldéhyde  moins  H'O  : 

3G*H*0  -  H«0  -  CWO\ 

Aldéhyde. 
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C'est  un  Kquide  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  d'une  odeur  np-< 
pelant  celle  de  certaines  menthes  sauvages.  H  parait  se  décomposer 
par  des  distillations  prolongées  avec  formation  d'eau  et  de  prodoiti 
supérieurs  de  condensation.  Il  se  combine  aux  bisulfites  akaliu 
avec  production  de  chaleur,  en  donnant  naissance  à  une  combinaison 
cristallisée. 

La  formule  de  constitution  de  ce  corps  doit  être  : 

H«C-COH 

Hà-CH» 

HK3-C0H. 

U  devra  donner  par  hydrogénation  un  aldéhyde-alcool  et  un  g^ 
eol.  Il  ne  diffère  de  la  benzine  que  par  2H'0  en  plus;  il  pourrait 
fournir  le  carbure  ou  un  isomère  par  déshydratation^  de  même  qae 
la  phorone  engendre  le  mésitylène.  Je  continue  l'étude  de  ce  compoÂé. 

Aldéhyde  valérique.  —  Traitée  comme  l'aldéhyde  précédente  par 
le  zinc  métallicpie  en  vase  clos  à  180^,  quoique  la  réaction  marche 
déjà  à  140®,  elle  donne  plusieurs  produits  condensés  avec  éliminar 
tion  d'eau,  et  notamment  le  composé  G**H''0,  que  Ton  sépare  pir 
des  distillations  fractionnées.  C'est  le  produit  que  nous-  avons  d^ 
obtenu  par  l'action  de  la  chaleur  seule  sur  (ette  aldéhyde,  maintenue 
en  tube  scellé  à  220-230*.  Ce  corps,  préparé  par  l'une  ou  l'autre 
de  ces  méthodes,  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  douce  laissant 
un  arrière-goût  sucré,  bouillant  vers  190\  Sa  densité  à  0^  =  0,944. 
U  représente  2  molécules  de  valéraldéhyde  moins  H'O. 

2C»H'«0       —      H*0      =       C'«H««0. 

Valéraldéhyde. 

Expérience.  Calcul. 

I  U 

Carbone 76,8    76,9  77,9 

Hydrogène 11,9    12,1  llj. 

La  purification  de  cette  substance  est  pénible,  et  son  oxydabilité 
très-grande,  ce  qui  justifie  la  différence  de  1  pour  100  entre  le 
carbone  théorique  et  expérimental.  Je  n'hésite  pas  néanmoins  à 
publier  ces  résultats,  bien  convaincu  qu'ils  ne  surprendront  pas  les 
chimistes  qui  s'occupent  de  la  question  si  difficile  des  aldéhydes 
condensées. 

Ce  composé  étant  susceptible  de  polymérisation,  on  ne  peut  son- 
ger à  prendre  sa  densité  de  vapeur  dans  les  conditions  ordinaires. 
Nous  avons  tenté  néanmoins  deux  déterminations  à  la  température 
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de  297*  par  la  méthode  de  Damas,  en  faisant  nn  vide  de  120  milli- 
mètres et  n'employant  que  très-peu  de  liquide  pour  éviter  Taccu- 
mulation  des  parties  moins  volatiles  dans  le  ballon.  Ces  deux  dé- 
terminations contordantes  ont  donné  pour  la  densité  de  vapeur  le 
chiffre  5,9,  au  lieu  de  5,3  exigé  par  la  théorie. 

Aldéhyde  benzcUque, — L'essence  d'amandes  amères  pure,  exempte 
d'acide  benzolque,  est  également  attaquée  par  le  zinc  en  vaso  clos  à 
la  température  de  250*260*;  il  se  forme  un  dépôt  abondant  d'oxyde 
de  zinc;  une  partie  de  ce  corps  entre  en  combinaison  et  donne  nais- 
sance à  un  produit  que  l'on  peut  séparer  par  cristallisation.  Quant 
à  l'hydrogène,  il  ne  se  dégage  pas  et  reste  fixé  sur  les  composés 
formés.  Je  m'occupe  des  substances  engendrées  dans  celte  réac- 
tion. 

Acétone.  —L'acétone  n'est  pas  attaquée  par  le  zinc  en  vase  clos; 
il  ne  se  forme  pas  trace  d*oxyde  de  zinc,  même  par  l'action  d'une 
température  de  290*  longtemps  soutenue,  ce  qui  la  différencie  des 
aldéhydes  proprement  dites  susmentionnées. 

On  le  voit,  les  aldéhydes  proprement  dites  sont  attaquées  par  le 
Bodium  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaires,  et  par  le  zinc 
en  vase  clos  à  une  température  supérieure  de  80  à  100*  à  leur 
point  d'ébullition,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de 
produits  condensés.  Ce  dernier  métal  est  complètement  transformé 
en  oxyde  de  zinc  qui  se  dépose.  Pour  Taldéhyde  benzolque  Thydro- 
gène  se  fixe  sur  les  corps  en  formation. 

Les  substances  obtenues  dans  ces  réactions  et  celles  du  même 
ordre  qui  ont  été  formées  ou  le  seront  par  d'autres  moyens ,  ne 
peuvent  être  dénommées  qu a  laide  d'une  longue  périphrase.  Je 
proposerai  donc  de  désigner  celte  nouvelle  classe  de  corps,  c'est-à- 
dire  les  aldéhydes  condensées  avec  élimination  d'une  molécule 
d*eau,  sous  le  nom  générique  à'aUtanes^  qui  ne  préjuge  rien  sur  leur 
constitution  intime  et  rappelle  leur  origine  et  leur  mode  de  forma- 
tion, l'un  et  Tautre  incontestables.  La  désinence  de  ce  mot  n'est 
pas  nouvelle,  elle  a  été  employée  pour  désigner  des  corps  formés 
avec  élimination  d'eau. 

On  ferait  précéder  le  mot  aldanc  des  préfixes  bi,  tri,  etc.,  qui 
indiqueraient  le  nombre  des  molécules  d'aldéhyde  entrant  dans  ia 
formation  des  produits  condensés. 

On  aurait  dès  lors,  en  appliquant  cette  nomenclature  aux  termes 
déjà  isolés  : 

Pour  l'aldéhyde  acétique  : 

Hoinr.  sftR.,  T.  xvni.  1872.  —  soc.  choc.  5 
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Le  produit  bi-condensé  avec  élimination  de  1  molécule  d'ean^  on 

hiraciialdant; 

Le  produit  tri-condensé  avec  élimination  de  1  molécule  d'eaU|  ou 
Xfi'aciUxldane, 

Le  produit  tétra-condensé  avec  élimination  de  1  molécule  d*eau 
(anhydride  de  Taldol  de  M.  Wurtz),  ou  tétra-acétaldane. 

Pour  l'aldéhyde  valérique  : 

Le  produit  bi-condensé  avec  éliminatioh  de  1  molécule  d'eaUiOn 
bi'Valéraldane. 

Enfin  on  pourrait  faire  rentrer  dans  cette  nomenclature  les  corps 
correspondants  obtenus  avec  Taldéhyde  de  T  alcool  isopropylique, 
ou  acétone. 

La  dumasine  et  peut-être  Toxyde  de  mésityle  seraient  la  bi-iso- 
propaldane. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  Collège  de  France ,  dans  le  la- 
boratoire de  M.  Balard. 

«or  la  dextrine,  par  V.  M tJSGCJI.U«. 

La  dextrine  pouvant  être  considérée  comme  une  combinaison  de 
deux  molécules  de  glucose  avec  élimination  d*eau,  analogue  à  Té- 
ther  d'un  alcool  monoatomique,  j'ai  essayé  de  la  former  en  traitant 
la  glucose  par  le  procédé  ordinaire  d'éthérification,  après  Tavoir 
modifié  de  façon  à  le  rendre  applicable  à  un  corps  non  volatil  et 
facilement  altérable  comme  la  glucose. 

Je  prépare  d'abord  Tacide  sulfoglucosique  en  dissolvant  dans  de 
Tacide  sulfurique  concentré  la  glucose ,  préalablement  fondue  dans 
son  eau  de  cristallisation  et  refroidie.  Puis,  au  lieu  de  chauffer 
pour  déterminer  la  formation  de  l'éther,  j'ajoute  deTalcool  à  95*  cent., 
dans  lequel  la  dextrine  qui  doit  se  produire  est  à  peu  près  insolu- 
Dle.  Quand  tout  est  dissous,  je  filtre  et  j'introduis  la  solution  lim- 
pide dans  un  flacon  bien  bouché  que  je  place  dans  un  endroit 
frais. 

Déjà  le  lendemain  on  voit  apparaître  un  léger  précipité;  ce  pré- 
cipité augmente  tous  les  jours  et  finit  par  former  un  dépôt  assez 
abondant.  Quand  le  dépôt  n'augmente  plus,  ce  qui  arrive  au  bout 
de  trois  semaines  environ,  on  décante  le  liquide  qui  surnage.  H 
reste  alors  dans  le  flacon  une  matière  gommeuse  qui  retient  encore 
un  peu  d'acide  sulfurique  et  une  notable  quantité  d'alcool.  L'acide 
est  facilement  enlevé  par  des  lavages  à  l'alcool  à  95^  cent.  Pour  la 
débarrasser  de  l'alcooli  on  la  chauffe  au  bain-marie,  ou  bien  on  la 
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dÎMoat  dftiw  Tean  et  on  Tévapore  à  siecité.  On  obtient  ainsi  une 
masse  amorphe,  presque  incolore,  sèche  et  friable. 

Cette  substance  n'a  plus  aucun  goût  sucré.  Elle  est  très-soluble 
dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool  à  95*,  qui  la  précipite  de  sa 
solotion  aqueuse. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique. 

La  diastase  ne  la  saccharifie  que  très-faiblement. 

L'adde  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  ramène  à  l'état  de  glu- 
cose. L'iode  ne  la  colore  pas. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  à  peu  près  double  de  celui  de  la  glu- 
oose. 

On  Yoit  que  ce  corps  ne  diffère  de  la  dextrine  de  Tamidon  que 
par  son  pouvoir  rotatoire  qui,  quoique  considérable,  est  cependant 
eneore  bien  inférieur  à  celui  du  produit  naturel. 

■muuBlBes  Mc«Mdalres  de  la  série  arommil^ve, 
par  MM.  Ch.  «IMAJBO  et  «•  irO«T. 

Pour  préparer  ces  monamines  secondaires,  nous  avons  employé 
le  procédé  indiqué  par  Tun  de  nons,  M.  Girard  et  M.  de  Laire. 

Les  eipériences  que  nous  avons  faites  nous  ont  montré  la  géné- 
ralité de  cette  méthode. 

Nous  allons,  en  quelques  mots,  rappeler  la  façon  d'opérer  : 

On  chauffe  une  monamine  primaire  avec  le  chlorhydrate  d'une 
antre  monamine  primaire  en  vase  clos  à  280  ou  300^  pendant  3o  heu- 
res environ.  A  l'ouverture  du  tube,  il  se  dégage  une  petite  quantité 
d'ammoniaque;  on  reprend  le  contenu  du  tube  par  de  l'eau  chaude 
acidulée  à  Tacide  chlorhydrique.  On  enlève  ainsi  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  formé,  le  chlorhydrate  de  la  monamine  primaire  en 
excès  et  la  monamine  primaire  à  l'état  de  sel  (chlorure);  la  mona- 
mine secondaire  ne  donnant  pas  de  sel  en  solution  aqueuse  très- 
étendue,  reste  insoluble. 

On  fond  ensuite  avec  de  Teau  légèrement  alcaline  la  monamine 
secondaire  pour  enlever  Tacide,  on  comprime  la  masse,  si  elle  est 
solide,  à  la  température  ordinaire,  puis  on  soumet  à  la  distillation 
dans  le  vide  ou  sous  une  faible  pression.  Pour  purifier  complète- 
ment le  corps,  on  dissout  la  base  dans  la  benzine,  on  filtre  et  on  la 
précipite  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec,  on  reprend  le  sel 
per  l'eau  alcaline  et  on  redistille  le  précipité  séché. 

Noos  avons  ainsi  préparé  plusieurs  bases  dont  les  noms  se  trou- 
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vent  cités  dans  plusieurs  brevets,  mais  dont  on  ne  troave  nulle 

part  les  caractéristiques. 

(?HM 
Phénylnaphtylamine  G**H^|Az.  —  Elle  a  été  préparée  en  chnif- 

fant  la  naphtylamine  et  le  chlorhydrate  d*aniline  ;  elle  est  solide  à 
la  température  ordinaire,  légèrement  jaunfttre  et  se  colore  en  roi:^ 
à  la  longue  ;  elle  fond  à  58^  distille  à  335*,  sous  528  millim.  de 
pression,  et  à  226*  sous  0"',015.  L'analyse  nous  a  conduits  i  k  for- 
mule ci-dessus,  dette  substance  donne  une  couleur  verdfttre  passant 
au  bleu  avec  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique. 

C'HM 
Crésylnaphtylamine  (1)  G^*H^>Az'.  —  Cette  base  s'obtient  en  chanf- 

H) 
fant  le  chlorhydrate  de  toluidine  solide  et  la  naphtylamine;  elle 
fond  à  78%  bout  vers  360%  sous  528  millim.  de  pression,  et  à  236* 
BOUS  0",015.  Par  l'addition  d'acide  sulfurique  et  nitrique,  la  masse 
devient  brune,  puis  verdfttre,  puis  brune.  Préparée  récemment,  elle 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  de  cristaux  confus,  incolores, 
qui  rougissent  peu  à  peu. 

C*H*  ) 
Xylylnaphtylamine  G^*H^|Az.  —  Préparé  comme  les  précédents, 

ce  corps  n'a  pu  être  obtenu  solide,  il  s'est  présenté  sous  l'aspect 

d'un  liquide  visqueux  qui  se  colore  rapidement  en  brun  et  bout 

à  243-245%  sous  la  pression  de  0™,015.  Nous  avons  eu  sans  doute, 

dans  ce  cas,  un  mélange  de  corps  isomères  provenant  des  zylènes 

isomériques  contenus  dans  l'hydrocarbure  bouillant  à  139% 

C»*ff) 
Dinaphtylamine  G**H"|Az.  —  Gette  base  se  dépose  dans  l'alcool 

concentré  ou  dans  la  benzine  en  cristaux  d'apparence  carrée,  avec 
biseaux,  sur  les  arêtes;  elle  fond  à  113*  et  bout  sous  0'",015  de 
pression  vers  310-315*. 

La  naphtylamine  que  nous  avons  employée  pour  préparer  ces 
différents  corps  fondait  de  49*,5  à  50^  et  bouillait  à  276-277*  sous 
528  millim.  de  pression. 


(1)  Dans  une  communication  aux  Comptes  rendus,  trompés  fuir  un  instrument 
faussé,  nous  avions  donné  par  erreur  315*  comme  point  d'ébuUition  sous  0,528 
de  pression  pour  la  phénylnaphtylamine  et  290*  pour  la  crésylnaphtylamine. 
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Phinylxylidin$  G*H*Iâz.  —  Cette  aminé  a  été  obtenue  par  Tac- 

tiondelaxylidineBurle  chlorhydrate  d'aniUne;  après  le  traitement 
indiqaé,  on  obtient  un  corps  solide  qui,  fondu,  se  présente  sous 
la  fonne  d*nn  amas  de  cristaux  radiés.  Elle  est,  comme  les  corps 
piieédents,  soluble  dans  Talcool,  la  benzine,  Téther,  les  huiles  lé- 
de  pétrole.  Le  chlorhydrate,  comme  tous  ceux  de  cette  série, 
peut  être  obtenu  que  dans  des  liqueurs  anhydres;  le  meilleur 
procédé  pour  préparer  ce  corps  consiste  à  faire  passer  du  gaz  chlor- 
hydriqae  sec  dans  une  solution  de  la  base  dans  la  benzine.  La 
lÂénylzylidine  bout  de  278  à  282^,  sous  une  pression  de  0"*,485  de 
mercure,  et  à  173*  environ  sous  0",015;  elle  fond  à  52*. 

Crésylxylidine  G*H*|Az.  —  Ce  corps  est  solide  et  cristallise  très- 

facilement  soit  par  dissolution,  soit  par  fusion;  les  cristaux  se  dé- 
posent en  dissolution  alcoolique  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
soyeusee  blanches,  légères,  analogues  au  sulfate  de  quinine;  par 
fusion,  on  obtient  des  lamelles  allongées  qui  se  colorent  peu  à  peu. 
n  fond  à  70*  et  bout  dans  le  vide  à  194*,  et  sous  une  pression  de 

0^,487  de  mercure,  de  298  à  302^. 

C*H*) 
Dixylidine  G*H*}Az.  —  Nous  avons  eu,  en  traitant  la  xylidine 

H) 
par  le  chlorhydrate  de  xylidine,  deux  corps  différents,  l'un  solide, 

l'antre  liquide.  Nous  les  avons  séparés  en  refroidissant  fortement  la 
masse  et  transformant  plusieurs  fois  les  deux  portions  en  chlorhy- 
drates et  recommençant  l'action  du  froid. 

Nous  n'avons  pu  trouver  de  différence  dans  les  points  d'ébulli- 
tûm  de  ces  deux  isomères,  vu  la  température  élevée  où  ces  corps 
distillent.  Ces  corps  bouillent,  en  effet,  vers  305-315*,  et  dans  le- 
vide  à  205*  environ.  Le  corps  solide  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  soyeux  enchevêtrés;  il  fond  à  162^ 

Dicrésy lamine.  —  Nous  avons  préparé  ce  corps  dont  on  a  déjà 
donné  quelques  propriétés,  pour  en  prendre  le  point  de  fusion  qui 
avait  été  omis;  ce  point  est  situé  à  145*. 

Pour  obtenir  cette  base  solide,  il  faut  employer  la  toluidine  bien 
exempte  de  corps  liquide;  sans  cette  précaution,  on  obtient  sans 
doute  un  mélange  contenant  des  dérivés  de  la  pmkdotoluidinc^  qui 
sont  liquides  et  qui  empêchent  la  cristallisation. 

Cç  V^vnU  a  été  &it  «u  laboratoire  de  M.  Wurtï< 
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Noim  sar  les  balles  de  boaille  les  plm  ToiftttlaSi  blBilv»- 

bcnsine,  par  M.  BOMMUB. 

M.  Garius  a  annoncé  qu'il  avait  obtenu -le  pentène  G**H*,  ho- 
mologue inférieur  de  la  benzine,  en  distillant  avec  de  la  diaiit 
l'acide  benzénique  G*'H*0*,  découvert  par  M.  Ghurch(l),  et  que 
ce  chimiste  a  trouvé  dans  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  ben- 
zine-sulfureux  par  le  bichromate  de  potasse. 

La  pentène,  suivant  M.  Carius,  a  son  point  d'ébullition  vers  60*; 
il  donne  avec  Tacide  nitrique  fumant  un  composé  nitré  analogue  à 
la  nitrobenzine.  Partant  de  ces  données ,  nous  avons  cherché  à 
constater  la  présence  du  pentène  dans  les  huiles  de  houille. 

Nous  avons  fait  des  distillations  nombreuses  de  benzine  du  com- 
merce, en  ne  recueillant  que  les  premières  portions.  Nous  avons 
obtenu  de  petites  quantités  d*huiles  qui  commençaient  à  bouillir 
à  40^  ;  nous  avons  fractionné  nos  produits  et  nous  les  avons  exa- 
minés. 

P  Les  huiles  bouillant  de  40  à  50*^  avaient  la  densité  de  l'eau 
et  se  composaient  presque  exclusivement  de  sulfure  de  carbone  mé- 
langé à  une  petite  quantité  d'huile  de  la  série  de  la  benzine. 

Le  sulfure  de  carbone  a  été  retiré  pur  par  l'agitation  avec  l'acide 
sulfurique  fumant  qui  est  sans  action  sur  lui,  et  dissout  les  huiles 
qui  l'accompagnent. 

Nous  en  avons  constaté  Tidentité  à  l'odeur,  à  la  densité  qui  est 
plus  forte  que  celle  de  Teau,  à  son  point  d'ébullition,  et  enfin  à  sa 
manière  de  brûler  dans  l'air  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et 
de  Tacide  sulfureux. 

2®  Nous  avions  mis  de  côté  les  huiles  bouillant  de  58  à  62*,  point 
rapproché  de  l'ébullition  du  pentène,  suivant  M.  Garius.  Elles  se 
composaient  en  majeure  partie  dliuiles  de  la  série  de  la  benzine 
mélangées  à  un  peu  de  sulfure  de  carbone.  G'est  dans  ces  huiles 
que  nous  avons  recherché  le  pentène. 

La  réaction  de  Taniline  est  trop  sensible  pour  être  employée  ; 
nous  avons  préféré  la  comparaison  des  composés  nitrés,  et  surtout 
binitrés.  La  binitrobenzine,  en  effet,  si  on  n*en  possède  que  de 
petites  quantités,  est  très-facile  à  purifier  par  deux  cristallisations 

(1)  MM.  Cloëz  et  GuigDet  semblent  avoir  eu  aatérieurement  le  même  acide  à 
l'état  nitré,  en  oxydant  la  nitrobenzine  par  un  mélange  diacide  nitrique  et  de 
bietiromate  de  potasse.  Ils  lui  avaient  donoé  pour  formule  G<*H^(AzO*)0*  malien  de 
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dans  l'eaa,  qui  en  dissout  environ  5  gr.  à  Tébuliitioni  et  par  le  re- 
firoîdisseinent  la  laisse  se  déposer  en  longues  aiguilles  blanches, 
très-flexibles  quand  elles  sont  humides,  fusibles  à  8(à^,5. 

Nos  huiles  nous  ont  donné  un  corps  binitré  analogue  d'aspect 
à  la  binitrobenzine.  La  solubilité  dans  l'eau  était  à  peu  près  la 
même,  cependant  le  point  de  fusion  était  plus  élevé  d'un  degré. 
L'analyse  élémentaire  du  carbone  et  de  Thydrogène  nous  a  prouvé 
ipie  nous  avions  opéré  sur  la  benzine  et  non  sur  le  pentëne. 

Noie  mwe  le  mésltylène,  par  M.  BOMMIEB. 

Nous  avons  antérieurement  constaté  que  le  mésitylène  des  huiles 
de  houille  est  insoluble  à  chaud  dans  Tacide  sulfurique  de  concen- 
tration ordinaire,  tandis  que  le  cumène  s*y  dissout  et  peut  être  ré- 
généré par  la  distillation  de  son  acide  sulfo-copulé.  Ce  mode  de 
séparation  nous  a  permis  d'étudier  les  composés  binitrés  du  cu- 
mène qui  diffèrent  du  binitromésitylène ,  quoiqu'ils  aient  le  même 
point  de  fusion  et  la  même  formule.  M.  des  Gloizeaux  a  eu  Tobli- 
geance  d'en  déterminer  les  formes  cristallines. 

Voulant  nous  assurer  que  le  cumène  ainsi  obtenu  ne  pouvait 
pas  provenir  de  mésitylène  qui  aurait  été  dissout  partiellement  et  se 
serait  modifié  en  se  combinant  à  Tacide  sulfurique,  nous  avons  à 
son  tour  dissous  le  mésitylène  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et 
nous  l'avons  régénéré  par  distillation. 

Le  mésitylène  ainsi  traité  n'a  subi  aucune  modification.  Il  bout  à 
la  même  température  et  donne  avec  Tacide  nitrique  fumant  le  com 
posé  binitré  si  bien  caractérisé. 

Nous  ajouterons  qu'on  peut  se  servir  de  ce  procédé  pour  retirer 
du  mésitylène  parfaitement  pur  des  huiles  de  houille.  On  le  sépare 
ainsi  des  hydrures  forméniques  qui  raccompagnent. 

Nous  aurions  voulu  présenter  la  fin  de  Tétude  du  binitroxylène. 
Malheureusement  nos  matières  ont  été  en  partie  perdues  pendant 
la  guerre,  et  nous  sommes  obligés  de  reprendre  à  nouveau  ce  tra- 
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Un  U  ewrbotlilalAlBe,  par  MM.  CïïaAMJU  et  MBIVIV  (1). 

Pensant  que  la  carbothialdine,  produit  de  raction  du  sulfure  de 
carbone  sur  Taldéhydammoniaque,  représente  une  espace  d*arée 
sulfurée,  les  auteurs  espéraient  arriver  à  des  dérivés  intéressants 
par  Taction  de  Tiode,  de  Tacide  nitreux  ou  du  chlorure  mercuri({ae« 
Mais  dans  la  plupart  de  ses  réactions,  la  carbothialdine  se  réaont 
de  nouveau  en  sulfure  de  carbone,  aldéhyde  et  ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  1  molécule  de  chlorure  mercurique  avec 
1  molécule  de  carbothialdine,  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  il 
se  sépare  du  sulfure  de  mercure  et  il  se  forme  en  même  temps  de 
Taldéhyde,  du  sel  ammoniac,  de  Tacide  «ulfocyanique  et  de  Tacide 
chlorhydrique.  Mais  si  l'on  emploie  un  excès  de  chlorure  mercu» 
rique,  on  obtient,  sans  élimination  d'aldéhyde,  un  précipité  cristal- 
lin dont  Tétude  n*apas  été  poursuivie. 

Beclierclies  sur  l*acide  isocyanurique,  par  M.  A.STBIIVBM  (3). 

Les  réactions  connues  de  Tacide  îsocyanurique  font  penser  que, 
comme  Tacide  fulminique,  il  renferme  du  méthyle  mononitrét 
Gelui-ci  devrait  se  séparer  par  Félectrplyse.  Cependant,  lorsqu'on 
électrolyse  Tisocyanurate  de  potassium,  on  le  décompose  entièrement 
en  GO',  GAz,  H'Âz  et  AzO'K.  En  outre,  il  se  dépose  au  pôle  posi- 
tif des  flocons  bruns  peu  solubles,  résultant  de  l'action  du  cyano* 
gène  sur  l'ammoniaque  et  doué  des  caractères  de  l'acide  azulmique. 

L'hydrogène  naissant,  produit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
le  décompose  d'une  manière  analogue  ;  si  l'action  n'a  pas  été  trop 
loin,  il  se  dépose  de  Toxaiate  d'étain.  Il  ne  se  produit  pas  de  mé-* 

(1)  Deutsche  chemùche  GeeelUchafty  t.  v,  p.  362.  — 1872,  n*  8. 

(2)  V^utsche  chvmiscf^  GesclUchaft,  t.  v,  p.  381.  —  1872,  n»  8. 
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Ajlunine,  ce  qui  devrait  avoir  liea  si  la  molécule  renfermait  du 
méthyle  nitré, 

L*acide  chlorhydrique  gazeux  ou  concentré  le  décompose  complè- 
tement, i  rébuUidon,  en  GO*,  H'Az  et  acide  oxalique.  Les  alcalis 
concentrés  produisent  le  même  dédoublement,  mais  lentement.  Il 
en  est  de  même  des  agents  oxydants  (PbO^,  permanganate  de  po- 
tasse). 

D'après  M.  Liebig  et  M.  Schischkoffy  Tacide  isocyanurique  ren- 
Efirme  1  atome  d*hydrogène  métallique  et  donne  des  sels  cristallisa- 
Ues.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  Téther  décrit  par  M.  Schischkoff. 

VùocyanuraU  de  zinc  (G>H'Az>0>)*Zn+5H>0  cristallise  de  sa 
wfaition  aqueuse  concentrée  en  longues  aiguilles  solubles  dans 
rakool.  liB  $êl  de  magnésium  (également  avec  5H'0)  lui  ressemble. 

heeel  de  cuivre  se  dépose  en  aiguilles  ou  en  rhombes  d'un  vert 
imeraude,  renfermant  4H'0  qu'ils  perdent  à  l'air  en  devenant  opa- 

Le  nitrate  mercureux  donne  avec  l'acide  isocyanurique  en  excès 
de  belles  aiguilles  anhydres  se  décomposant  à  une  douce  chaleur. 
Le  nitrate  mercurique  produit  une  masse  gélatineuse  transparente 
(foi  se  sépare  une  poudre  cristalline  anhydre  et  insoluble 

(C»H«Az»0*)*Hg. 

Le  Bel  obtenu  par  l'oxyde  mercurique  et  Tacide  isocyanurique  est 

OB  id  basique 

(C»H*Az»0»)«Hg.HgO, 

tthydre  et  insoluble. 

hesel  de  plomb  (G*H^AzH)')^Pb,2H'0  cristallise  en  larges  aiguilles 
peu  solubles  à  froid,  solubles  à  chaud. 

Leul  de  manganèse  cristallise  difGcilement  en  croûtes  dures,  so- 
lubles dans  l'eau.  L  acide  isocyanurique  dissout  l'hydrate  ferrique 
en  donnant  une  solution  rouge  qui  abandonne  le  sel  à  Tétat  siru- 
peux. L'éther  ajouté  à  la  solution  alcoolique  d*isocyanurate  ferrique 
BU  sépare  ce  sel  à  1  état  d'une  poudre  brun-rouge,  très-altérable  à 
l'air  et  devenant  insoluble. 

Tous  les  isocyanui  ates  détonent  violemment  par  la  chaleur. 

Parlant  de  Tidée,  émise  par  M.  Schischkoff,  que  i*acide  isocyanu- 
îque  r^résente  une  amide  de  Tacide  monochloracétique,  l'auteur 
Q  a  tenté  la  synthèse  en  faisant  agir  Tazotite  de  potassium  sur  une 
olation  alcoolique  d'éther  monochloracétique,  au  réfrigérant  asoen- 
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dant.  Il  se  dégage  du  protoxyde  d*azote  et  Ton  obtient  de  Pâhi/i- 

oxalate  de  potassium  : 

(CWC10;0(C«H»)+2K.\zO*=KGl+H*0+AiH)+CH)«((?H^K. 

L'auteur  fait  remarquer  que  ce  sel  peut  être  séché  à  135*  et  quD 
ne  se  décompose  qu^à  140*,  et  non  au-dessous  de  100*,  comme  l'ûi* 
diquent  les  traités  de  chimie. 

fÊmr  le»  contblnalsoMS  Mit rées  dans  la  série  4ee  eorj^  giai^ 
par  im.  li.  MEYEB  et  O.  «VUBEB  (1). 

Les  rares  corps  nitrés  que  Ton  connaît  dans,  la  série  grasse  résul- 
tent de  réactions  spéciales  et  ne  s^obtiennent  pas  par  des  procédés 
généraux,  comme  dans  la  série  aromatiqpie.  Les  éthers  nitreox, 
qui  présentent  la  composition  de  corps  nitrés,  se  distinguent  nette- 
ment dti  ces  derniers  par  laction  de  Thydrogène  naissant  qui  ]m 
dédouble  en  alcool  et  ammoniaque,  et  non  en  produisant  des  aminés. 
U  faut  eu  conclure  que  dans  ces  éthers  le  racÛcal  d*alcool  est  diiw- 

tement  uni  à  Toxygène  : 

C«H»-0-AzO.  \ 

On  peut  supposer  des  isomères  de  ces  éthers  qui  seraient  des  corps 
nitrés  proprement  dits,  et  les  auteurs  ont  déjà  fait  connattre  l'iso- 
mère de  Tazotite  d'arayle  (2).  Ils  décrivent  aujourd'hui  Tisomère 
de  Tazotite  d'éthyle,  préparé  par  le  même  procédé,  c'est-à-diro  par 
l'action  de  Tiodure  alcoolique  sur  l'azotile  d'argent.  Us  désignent 
cet  isomère  sous  le  nom  de  niiréthane  ou  hydrure  d*étliyle  (éthane) 
nitré. 

Action  de  riodure  d'éthyle  sur  Vazotite  d'arqenU  —  La  réaction 
de  riodure  d'éthyle  sur  Tazotitc  d'argent  précipité  et  sec  s*établit 
immédiatement  (le  bromure  d'éthyle  est  sans  action).  On  la  termine 
par  une  ébullition  au  réfrigérant  ascendant.  On  distille  ensuite  an 
bain  d'huile  et  on  rectifie.  Il  passe  d'abord  un  liquide  iodé  très- 
volatil  (mélange  d*azotite  d'éthyle  et  d'iodure  d'éthyle),  puis  la  tem- 
pérature s'élève  au-dessus  de  1Û0\  et  le  produit  qui  passe  distille, 
après  une  ou  deux  rectifications,  de  111  à  113V  Sa  composition 
conduit  à  la  formule  C'H^AzO*  ;  c'est  donc  un  isomère  de  l'azotite 
d'éthyle,  dont  il  se  distingue  immédiatement  par  le  point  d^ébnlli- 
tion,  qui  est  de  96^  plus  élevé. 

(1)  DevUeh»  chemische  GneUsehaft,  t.  v,  p.  399.  —  1873,  n*  9. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xvii,  p.  364. 
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Lb  nUréihmiê  est  un  liquide  incolore ,  limpide ,  trde-réfiîngent, 
d*une  odeur  éthérée  spéciale.  Sa  densité  à  13*  est  égale  à  1,0582. 
n  bout  à  113-114*  sous  une  pression  de  737°*°*,  1,  la  colonne  du 
thermomètre  plongeant  entièrement  dans  la  vapeur.  Il  brûle  avec 
une  flamme  pâle  et  sa  vapeur  ne  détone  pas.  Sa  densité  a  été 
trouvée  égale  à  36,9  (densité  théorique,  par  rapport  à  H=37,5). 

Dans  la  préparation  du  nitréthane,  il  se  produit  toujours  une 
petite  quantité  d'azotite  dethyle  bouillant  à  16^  En  outre,  une 
partie  de  l'iodure  d'éthyle,  environ  un  cinquième,  échappe  toujours 
à  la  réaction,  même  si  Ton  opère  en  tubes  scellés  et  avec  un  excès 
d'azotite  d'argent.  Gela  tient  sans  doute  à  la  formation  d^une  com- 
Linaison  d'azotite  d'éthyle  et  d'azotite  d'argent,  ce  dernier  laissant 
alors  sans  utilité  une  partie  de  Tiodure  d'éthyle;  en  effet,  il  se  sé- 
pare des  aiguilles  cristallines  blanches  formées  probablement  par 
cette  combinaison. 

Action  du  fer  et  de  Vacide  acétique  sur  le  nitréthane.  —  Si  le  ni- 
tréthane a  réellement  la  constitution  présumée,  il  doit  donner  de 
Téthylamine  par  réduction.  G*est  ce  qui  a  lieu  en  effet,  et  Ton  peut 
obtenir  ainsi  de  Téthylamine  très-pure. 

On  introduit  dans  un  ballon  du  nitréthane  avec  de  la  limaille  de 
fer,  de  l'acide  acétique  et  quelques  gouttes  d*eau.  Il  faut  chaufler 
pour  commencer  la  réaction;  mais  aussitôt  que  cello-ci  s'est  établie, 
on  est  obligé  de  refroidir  pour  cra]iêcher  qu'elle  ne  devienne  tu- 
multueuse. 

Le  produit,  distillé  avec  de  la  potasse,  fournit  alors  do  Féthyla- 
mine  pure  qu'on  recueille  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  réaction 
est  très-nette.  Elle  prouve  que  le  nitréthane  est  constitué  comme 
les  dérivés  nitrés  aromatiques  et  que  sa  formule  est   G*H'-AzO*. 

Action  des  alcalis  sur  le  uitrétUnne,  —  Le  nitréthane  se  dissout 
dans  la  potasse  avec  élévation  de  température  et  s'en  sépare  de 
nouveau  par  l'addition  d'un  acide,  mais  non  par  distillation.  G'est 
donc  un  acide  faible,  analogue  à  l'acide  fulminique  et  au  nitro- 
forme. 

La  baryte  ne  le  dissout  pas,  mais  bien  l'ammoniaque.  Mais  on 
n'a  pas  pu  isoler  la  combinaison  ammoniacale,  pas  plus  que  la 
combinaison  potassique. 

Le  sodium  attaque  le  nitréthane  dissous  dans  la  benzine,  en  dé- 
gageant de  l'hydrogène,  et  l'on  obtient  une  poudre  d'un  blanc  écla- 
tant, qui  détone  avec  une  grande  violence  lorsqu'on  cherche  à  la 
dessécher.  G'est  sans  doute  une  combinaison  analogue  au  fulminate 
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d'argent.  Pendant  Taction  du  sodium,  on  constate  Vodenr  de  l'édij* 
lamine.  Le  potassium  s'enflamme  au  contact  du  nitréthone. 

La  solution  potassique  du  nitréthane,  chauffée  à  100*  dans  éà 
tubes  scellés,  se  décompose;  il  se  forme  de  Tammoniaq^ie,  de  Tud- 
tite  de  potassium  et  une  petite  (quantité  d'une  huile  à  odeur  dt 
menthe. 

En  terminant,  les  auteurs  citent  une  expérience  ayant  pour  bot 
d'étudier  l'action  de  l'azotate  d'argent  sur  Tiodure  d'éthyle. 

Le  produit  de  la  réaction  est  identique  avec  Tazotate  d'éthyle. 

Mwt  «n  MomTel  lirayltee,  par  M.  TMCBLAWKOJmKV  (1). 

L'auteur  a  obtenu  cet  hexylène,  bouillant  à  68-7S*,  par  Faction 
de  la  potasse  alcoolique  sur  Tiodure  du  diéthylméthylcarbinol.  Cet 
hexylène,  qui  se  distingue  par  une  odeur  très-prononcée,  domis.: 
l'iodure  primitif  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  et  le  diéthyl- 
méthylcarbinol lui-même  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  sur  cet 
iodure.  La  densité  de  vapeur  de  l'hexylène  a  été  trouvée  égale  à  42,7)  ï 
(densité  théorique,  par  rapport  à  H=42].  L'iodure  du  diéthylmé-   t 

thylcarbinol  étant 

GH».CHM  "■ 

CH».CH«  JC.I, 
CH») 

rhexylène  qui  en  dérive  doit  renfermer 

CH»:CHV>G=CH''    ou    CH'.CHJ\^.cH.CHV 

Action  de  l'aelde  ■ucclniqoe  sur  l*aclde  amldobenBoY^mef 

par  M.  IWBETOIV  (2). 

L'acide  succinique,  en  agissant  sur  l'acide  amidobenzolque,  donne 
naissance  à  deux  acides. 

L'acide  succinylbenzamique  C^R^l  r^^^^        '   est  soluble  dans 

Tcau  et  fusible  à  235^  C'est  un  acide  imidé,  se  ti-ansFormant  par 
fixation  d'eau  en  acide  oxysuccinylbenzamique 


p,„4SAzH.G*H*0*.0H 
^  "  I  CO*H. 


(1)  Deutsche  ehemische  GetéllteJiaft,  t.  v,  p.  330. •«  1S79,  n*  7. 
(?)  DeuUche  chcmi^kê  GêsHUchaft^  t.  v,  p.  330. -«  1871,  J^l. 
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Vaddê  suecinyliibensamiquê  G«H«0>(AzH.G'H'0*}*  est  soluble 
itiisreiii. 
Cb  second  adde  se  fenne  également  par  la  fusion  du  précédent. 


1»  •MclaylkmxoVBe,  par  Mme  AdeUVAe   liUKAlVIlV  (1). 

M.  Zanîn  avait  reconnu  que  les  chlorures  des  acides  bibasiques 
donnent  arec  k  benzoîne  des  dérivés  substitués.  Cette  assertion 
mit  été  contredite  par  MM.  Limpricht  et  Schwanert.  L'action  du 
chlonire  de  succinyle  sur  la  benzoîne  commence  déjà  à  30*  et  est 
eoiiiidète  à  100*;  elle  s'accomplit  suivant  l'équation 

ÎC"H'«0«+C*H*0«CI« = (C«*H«  «0  V .  G*H*0«+  2HG1. 

Le  produit,  traité  successivement  par  l'eau  froide  et  par  Teau 
konillante  pour  décomposer  le  chlorure  de  succinyle  en  excès  et 
four  dissoudre  l'acide  succinique  formé,  donne  la  succinylbenzolne 
m  lamelles  brillantes,  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant. 

Ce  dérivé  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther, 
l  le  sulfure  de  carbone.  H  fond  à  129^  La  potasse  alcoolique  le  dé- 
compose en  produisant  les  acides  benzilique  et  succinique. 


te  MoaTCftaz  pbéBolsy  par  M.  B.  PATBBNO  (2). 
L'auteur  a  appliqué  aux  phénols  la  réaction  deM.Zinckepourles 

0  CH*  P*^  ^'*^ 
ti<m  du  chlorure  de  benzyle  sur  l'anisol,  en  présence  de  zinc. 
fmiè  par  Tacîde  iodhydrique,  ce  benzylanisol  fournit  du  benxyl" 
fhùiol 

^"  (OH, 

qui  s'obtient  aussi  en  partant  directement  du  phénol. 

Le  benzylphénol  forme  des  cristaux  soyeux  blancs,  fusibles  à  84* 
et  ne  distillant  pas  sans  décomposition,  si  ce  n'est  dans  le  vide  ;  il 
bout  sous  une  pression  de  4  à  5  millim.  à  175-180*.  Il  est  assez 
soluble  dans  l'eau. 

Le  benzylanisol,  purifié  par  plusieurs  distillations  dans  le  vide, 
forme  un  liquide  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  sel.  Il  bout,  sous  la  pression  ordinaire,  vers  305*  et  sous  une 
pression  de  4—,  à  155*.  Densité  à  0*=  1,073;  à  100*=0,993. 

(1)  DtMikhe  chemiMike  GesdUehaft,  t.  y,  p.  331.  —  1872,  n*  7. 
m  GoMtena  ehimica  /foltana,  1872,  p.  589. 
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•w  le  métabroviotoluèiie,  par  M.  DMOCHOlirSKY  (1).     ^ 

Le  métabromotoluène  a  été  débarrassé  du  parabromotolaène  solida 
par  expression  à  basse  température  et  par  Taction  de  l'acide  chio« 
inique,  poursuivie  aussi  longtemps  qu'il  se  formait  de  Pacide  para- 
bromobenzoïque.  Le  bromotoluène  liquide  qui  reste  est  à  pose 
oxydé  par  Tacide  chromique. 

Le  métabromotoluène  pur  fournit  deux  acides  sulfoconjugnJi. 
Le  sel  de  baryum  d  un  de  ces  acides  (G'H*BrS0*)*Ba+2H*0  cris- 
tallise en  lamelles  peu  solubles.  L'autre  sel  de  baryum  est  anhydre 
et  facilement  soluble. 

Ces  acides  sulfoconjugués,  privés  de  leur  brome  par  Taclion  ds 
l'amalgame  de  sodium,  ont  été  fondus  avec  de  la  soude.  L^un  et 
l'autre  ont  fourni  de  l'acide  salicylique.  Il  y  a  donc  eu  une  traiiBp(H 
sition  moléculaire. 

0ar  les   aeldea   métanltroelniiamlqae  et  métaaifrolieBSoVoe, 
par  MM.  F.  IIBIL.llTEm  et  A.  KUniJIEBQ  (2). 

L'acide  cinnamique  donne  deux  dérivés  nitrés  isomériques  (3), 
séparables  par  leurs  sels  barytiques.  Le  sel  barytique  de  l'acide 
meta  est  plus  soluble  dans  lalcool.  Pour  achever  la  séparation,  on 
transforme  ce  sel  en  éther  éthylique,  qui  présente  les  mêmes  diffé- 
rences de  solubilité  dans  l'alcool.  L'étber  meta  se  sépare  de  sa  so- 
lution alcoolique  sous  la  forme  d'une  huile  qui  cristallise  lentement 
en  fines  aiguilles  fusibles  à  42\  tandis  que  l'éther  para^  beau- 
coup moins  soluble,  cristallise  immédiatement. 

Ik acide  mèta-nUrocinnamique  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  Talcool  bouillant;  il  fond  à  232°  et  ne  se  sublime  pas  sans  dé- 
composition. 

Sel  barytique  :  [C»H*(AzO*)0»]«Ba-f  4H»0.  Aiguilles  microscopi- 
ques jaune  pâle,  se  déshydratant  facilement. 

Set  caicique.  Aiguilles  jaunes,  avec  ^H^O,  plus  solubles  que  les 
précédentes  dans  1  eau  bouillante.. 

Sel  de  plomb.  Aiguilles  microscopiques  très-peu  solubles. 

Ij  éther  méthylique  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  72-73*, 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUchaft^U  y,  p.  333.  •—  1872 ,  n*  7. 

(2)  ZeiUchrift  (ûr  Chemie,  t.  vu,  p.  616. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  326. 
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Adde  mMtÊfdtrobenxcilque,  Gomme  cet  acide  est  beaucoup  plus 
■bhiUe  que  l'acide  para^  on  peut  oxyder  Tacide  métanitrocinnami- 
qoe  bmt.  H  cristallise  dans  Teau  en  petites  aiguilles  blanches,  so- 
InUea  dans  Talcool  froid  et  dans  Téther.  Il  est  plus  soluble  dans 
Veau  que  ses  isomères  (100  p.  d^eauà  1^  en  dissolvent  0p,61).  Il 
fimd  à  141%  comme  Tacide  ortfio. 

MitanilrobenzocUe  de  baryum.  Cristaux  radiés,  renfermant  3H'0, 
betnconp  plus  solubles  que  le  sel  ortho. 

Sel  de  calcium.  Fines  aiguilles,  renfermant  SH'O,  plus  solubles 
qoa  le  sel  barytique.  Le  sel  de  plomb  est  en  petits  prismes  brillants 
(tTec  HK))p  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  zinc  est  trës- 
nluble. 

Véther  ithylique  fond  à  30^  Vamide  cristallise  en  courtes  aiguilles. 

L'acide  métanitrobenzoîque,  réduit  par  le  zinc  et  Tacide  sulfuri- 
qne,  fournit  du  sulfate  d'acide  anlhranilique.  Ce  dernier  fournit  de 
Vaeidâ  salicylique  par  oxydation.  Chauffé  avec  de  la  limaille  de  fer 
et  de  la  potasse,  il  donne  de  Vindol  (Baeyer  et  Emmerling),  tandis 
que  l'acide  para  n'en  fournit  pas  trace. 

Mmr  Im  eonatltotlon  des  toluènes  blbFoatéay 
par  M.  E.  HmWtOBËjBUmmUlC  (1). 

La  constitution  du  toluène  bibromé,  qu'on  obtient  en  remplaçant 
dans  la  paratoluidine  bibromée  le  groupe  AzH*  par  H,  ne  peut 
être  exprimée,  comme  Tauteur  Ta  prouvé  antérieurement,  que  par 
on  des  trois  symboles  suivants  : 

1.2.3,      1.2.5,      1.2.6. 

Le  toluène  bibromé  dérivé  de  Torthobromométatoluidine  est  re- 
présenté par  im  des  symboles  :  1.2.3  ou  1.2.5. 

L'auteur,  en  partant  de  Torthotoluidine  métabromée,  vient  de 
préparer  un  toluène  bibromé,  qui  est  par  conséquent  aussi  1.2.3  ou 
1.S.5,  et  qui  diffère  du  toluène  bibromé  dérivé  de  la  paratoluidine 
bibromée.  Pour  cette  dernière,  il  ne  reste  donc  que  la  position  1 .2.6. 

En  faisant  réagir  2  atomes  de  brome  sur  une  molécule  d'ortho- 
toluidine  acétylée,  on  obtient  Tacétorthotoluide  monobromée,  qui, 
saponifiée  par  la  potasse,  fournit  la  méiabromorihotoluidine 

Cm«Br.(AzH*jo, 
bqaide  bouillant  vers  240*. 

(I)  ZeiUdiTift  fur  Chemiet  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  609,  et  BuUetin  de  la  Société 
ékèmiquet  t.  xru,  p.  132,  et  t.  xfii,  p.  134. 
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Le  nitrate  cristallise  en  cristaux  prismatiques  rougefttres^ 

Lorsqu'on  transforme  ce  sel  en  combinaison  diazoïqne  et  qu'on 

décompose  le  perbromure  de  celle-ci  par  Talcoo!,  on  obtient  un 

toluène  bibromé 

C'H*Br.Br. 

cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  42^5|  et  qui  bout  à  239*.  II  est 
identique  avec  le  toluène  bibromé  préparé  en  remplaçant  dans  h 
métatoluidine  bibromée  le  groupe  AzH'  par  H. 

L^auteur  a  encore  transformé  la  métatoluidine  d'après  la  méthode 
de  Griess  en  toluène  brome  G'H^Brm  ;  celui-ci  constitue  un  liquide 
bouillant  à  182-183%  qui  ne  se  solidifie  pas  à  20*.  Densité  à  18* 
=  1,401.  Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  ne  donne  pas  d'acide 
bromobenzoîque,  mais  une  résine.  Traité  par  le  brome,  il  fournit 
un  dérivé  bibromé  liquide,  que  Tauteur  n'a  pas  encore  étudié. 

0«r  les  tolaènes  bromes  et  les  aeldes  salfoconjvi^vés  «mi  ei» 
dérivent^  par  MM.  H.  HUEBMEB  et  «.  RHTSGHY  (1). 

Le  présent  travail  est  une  suite  de  plusieurs  travaux  sur  le  mêm^ 
sujet  déjà  consignés  dans  ce  recueil  (2). 

Gomme  il  contient  différentes  rectifications  et  qu'il  parait  donnef 
des  résultats  définitifs,  nous  en  donnerons  un  résumé  complet,  qui 
contiendra,  il  est  vrai,  quelques  répétitions. 

Le  toluène  brome  est  un  mélange  de  deux  isomères,  dont  l'un, 
le  parabromoîoluène  G^H^Brp,  est  solide  et  fusible  à  28*,5,  tandis 
que  Tautre,  le  métabromotoîuène  C^H^Broi,  eât  liquide  (3). 

Pour  séparer  ces  deux  corps,  on  refroidit  le  mélange  et  Ton  dé- 
cante la  partie  restée  liquide.  Les  cristaux  qui  se  sont  déposés  sont 
fortement  comprimés  et  dissous  dans  l'alcool  ;  en  refroidissant  la 
solution,  on  obtient  des  cristaux  que  Ton  comprime  de  nouveau.  On 
les  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  Talcool,  et  l'on  répète  cette 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  aér.,  t.  mi,  p.  618. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  ziji,  p.  254;  t.  xv,  p.  116,  et 
XVï,  p.  ISO. 

(3)  Les  auteurs  admeUent  à  la  suite  des  CTpériences  de  MM.  Meyer  et  FSttig 
que  Tacide  ealicylique  et  tous  les  dérivés  qui  s'y  attachent,  par  conséqoeDt  auiâ 
le  toluène  brome  liquide,  appartiennent  à  la  série  orf/todu  lylène  1 .2 ,  tandis  que 
jusqu'à  présent  on  avait  classé  ces  corps  dans  la  série  meta  1.3.  Nous  ne  les 
suivrons  pas  dans  cette  voie,  car  les  résultats  obtenus  par  MH.  Meyer  et  Fittig  ne 
nous  paraissent  pas  assez  décisifs  ;  pour  éviter  des  confusions  inutiles,  nous  pié- 
férons  aUendre  que  les  expériences  so  multiplient  avant  de  faire  ce  grand  ciitn* 
gement  do  classincation  et  de  nomenclature.  (A.  Ij.j 


! 


ï 
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opérmtion  trois  fois.  Le  parabromtoluène  ainsi  purifié  bout  à  185%2 
(toute  la  colonoe  mercurielle  dans  la  vapeur)  et  fond  à  28^5.  Oxydé 
par  Tacide  chromique,  il  fournit  de  l'acide  parabromobenzolque 
fusible  à  245*.  La  portion  du  toluène  brome  restée  liquide  est  re- 
froidie pendant  quelques  heures  à — 21"  et  décantée  de  quelques 
cristaux  de  la  modification  solide.  On  le  soumet  ensuite  à  un  grand 
nombre  de  rectifications,  et  Ton  recueille  les  portions  qui  passent 
Jtn  183*  (toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur).  Les  auteurs 
lont  parvenus  à  le  purifier  entièrement  en  mettant  à  profit  la  pro- 
priété du  métabromotoluène  de  ne  s'attaquer  que  très-difnciiement 
pirles  oxydants,  tandis  que  le  parabromotoluène  s'oxyde  relative- 
ment assez  facilement.  On  fait  bouillir  pendant  dix  heures,  dans  un 
appareil  à  reflux,  160  gr.  du  produit  liquide  avec  160  gr.  dn  per- 
oxyde de  manganèse  et  160  gr.  d'acide  sulfurique,  en  ajoutant  assez 
i'acide  acétique  cristallisable  pour  maintenir  le  mélange  liquide. 
Au  bout  de  ce  temps,  ou  distille  la  portion  non  oxydée  au  mo}en 
d'an  courant  de  vapeur  d'eau,  et  l'on  répète,  sur  la  partie  qui  passe, 
trois  fois  la  même  opération.  Dans  cette  oxydation,  on  perd  beau- 
6oap  de  matière ,  car  une  partie  du  toluène  brome  liquide  s'oxyde 
en  même  temps. 

Le  métabromotoluène  rectifié  encore  plusieurs  fois  bout  entre  181 
^182^  et  reste  liquide  à; — 24*.  Le  sodium  ne  l'attaque  presque  pas. 
L'acide  obtenu  dans  les  oxydations  fond  entre  2'i6  et  248*^  et  est 
bmé  exclusivement  d'acide  parabromobenzoïquo.  Le  toluène  brome 
liquide,  dans  ces  conditions,  ne  donne  pas  d'acide ,  mais  s'oxyde 
complètement  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation 
d'one  résine. 

Acides  sulfoconjugués  du  parabromotoluène.  —  Le  toluène 

hnmé  solide  a  été  dissous  vers  80"  dans  3  fois  son  volume  d'acido 

lolfarique  fumant;  la  solution  a  été  étendue  d'eau  et  saturée  par  du 

carbonate  de  baryum.  Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  deux  selsbary- 

tîques,  qu'ils  ont  séparés  par  cristallisations  fractionnées.  Les  sois 

de  la  série  a,  décrite  dans  un  mémoire  précédent,  ne  se  forment  pas. 

Série  a  (nommée  antérieurement  série  y),  —  Sel  de  baryum: 

(ffH«.CH».Br.S0'j^Ba+7H'0.  —  Belles  aiguilles  longues  bien  for- 

meeB,  qui  ne  deviennent  pas  opaques  lorsqu'elles  restent  dans  l'eau 

mère  ou  qu'on  les  expose  à  la  lumière,  comme  on  l'avait  indiqué. 

Sel  de  plomb:  (G^H'Br.SO^j^Pb+aH^O.  —  Obtenu  par  saturation 

de  Facide  libre  au  moyen  du  carbonate  de  plomb,  il  est  en  longues 

aiguilles;  par  Tévaporation  lente  de  sa  solatiou  concentrée,  il  se 

VOUV.  8ÊR.,  T.  XVni.  1872.  —  soc.  CBIM.  6 
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dépose  en  tablettes  rhombiques  jaune  clair»  qui,  par  léiir  juitapo-^ 
sition ,  forment  de  longues  chaînes  dans  le  liquide.  A  l'air  sec  le^ 
cristaux  ne  perdent  pas  leur  brillant. 

Sel  de  strontium  :  (G^H*Br.S0*)'Sr+7H»0.  —  Est  en  petites  py- 
ramides quadrangulaires  irrégulières. 

oL-^arabromocrésylsulfamide:  C^H'BrSO'.AzH*.  — On  traite  l'adde 
libre  par  le  perchlorure  de  phosphore  qui  le  transforme  en  chlorure 
parabromocrésylsulfureux,  et  Ton  ajoute  au  produit  de  la  réaction, 
sans  séparer  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  de  petits  morceaux 
de  carbonate  d*ammonium  et  ensuite  de  Tammoniaque  aqueuse.  Lai 
solution  laisse  déposer  au  bout  de  douze  heures  Tamide  sous  forme 
d*aiguilles  réunies  en  barbes  de  plume.  Cristallisée  de  nouveau, 
dans  Teau,  elle  est  en  longues  aiguilles  incolores  et  soyeuses.  Elle 
est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  Teau  bouillante,  Talcool  e^ 
Téther  la  dissolvent  aisément.  Point  de  fusion  :  151-152*. 

Série  p.  —  p^parabromocrésylsulfile  de  baryum  : 

(G'H«Br.SO')'Ba+H»0. 

Ce  sel  se  présente  sous  différentes  formes  :  par  l'évaporation  lent^ 
de  sa  solution,  il  se  dépose  en  cristaux  durs,  qpii  paraissent  compo-^ 
ses  de  tables  rhombiques  épaisses  groupées  en  rosettes.  Les  solu^-^ 
tiens  chaudes  et  saturées  laissent  précipiter  une  poudre  d*une  appa — - 
rence  amorphe  ;  lorsqu'on  dissout  cette  poudre  dans  une  plus  grands^ 
quantité  d^eau,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  lamelles^ 
rhombiques  très-grandes,  flexibles  et  d'un  brillant  argen{in.  1  par- 
tie de  sel  se  dissout  dans  186  parties  d'eau  à  8^ 

Sel  de  calcium:  (G'H«Br.S0')*Pb+4H*0.  —  Il  cristallise  de  sa 
solution  concentrée  en  lamelles  brillantes  triangulaires,  dont  les 
pointes  sont  tronquées.  Dans  Tair  sec,  il  perd  une  partie  de  son  eau 
et  devient  mat. 

Sel  de  plomb  :  (G^H«Br.S0»)'Cla+3H»0.  —  H  se  dépose  de  sa 
solution  très-concentrée  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses  groupées 
en  étoiles.  A  Tair,  le  sel  perd  de  Peau  et  devient  mat. 

f^-parabf  omocrésylsulfamide  :  G^H''BrSO'.AzH*.  —  On  la  prépare 
comme  la  modification  a  ;  elle  est  en  longues  aiguilles  fines  et  bril- 
lantes, fusibles  entre  166  et  167^ 

Les  auteurs  ont  obtenu  une  fois  un  sel  barytique  anhydre,  dont 
l'aspect  était  le  même  que  celui  du  sel  P;  de  plus,  les  sels  de  calcium 
et  de  plomb  préparés  au  moyen  de  ce  sel  renferment  la  même  quantité 
d'eau  de  cristallisation  que  les  sels  de  l'acide  p,  et  la  sulfamide  cor- 
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mpmdtilte  fond  égtlemeiit  entre  166  et  167*.  Il  est  donc  probable 
que  les  deux  sels  sont  identiques  et  que  le  sel  de  baryum,  dans  des 
cireoDstances  non  encore  déterminées,  peut  cristalliser  sans  eau. 

ACIDES  SULFOCONJUGUÉS  DU  MÉTABROMOTOLUÈNE.  —  Le  toluèue 

Iromé  liquide,  transformé  en  acide  sulfoconjugué  comme  il  a  été 
indiqué  plus  haut  pour  le  toluène  brome  solide,  ne  fournit  qu'un 
«tti  acide  C'H'Br.SO'H; 

MUûtnmocrésylsulfUe  de  baryum  :  ((?H«Br.S0')*Ba+2H»0.  «- 
Lamelles  allongées  brillantes,  solubles  à  17*  dans  253  parties  d'eau. 
Sel  de  calcium  :  (C'H*Br.SO')*Ca.  —  On  le  prépare  avec  Tacide 
libre  et  le  spath  calcaire.  Sa  solution  aqueuse  très-concentrée  laisse 
déposer  des  lamelles  brillantes  rhombiques,  dont  deux  pointes  sont 
tronquéen,  ce  qui  donne  aux  cristaux  une  apparence  hexagonale.  Il 
est&nhydre  et  reste  transparent  à  185*. 

Sel  de  plomb  :  (C"H*Br.S0*)*Pb+2H»0.  —  Cristaux  lamellaires 
allongés  réunis  en  faisceaux,  beaucoup  plus  solubles  que  le  sel  de 
baryum. 

Sel  de  potassium  :  CPH*Br.SO».K+îH«0.  —  H  constitue  des  ai- 
guilles courtes  et  épaisses,  réunies  en  groupes,  assez  solubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  sodium  C^H'Br.SO'.Na+iH^O  cristallise  en  belles  ta- 
bles volumineuses  rhombiques  à  sommets  tronqués. 

Oxydation  de  l* acide  métabromocrésylsufureux.  —  L'acide 
provenant  de  20  gr.  de  sel  de  baryum  est  chauffé  pendant  douze 
jours  dans  un  appareil  à  reflux  avec  20  gr.  de  bichromate  de  potas- 
sium, 10  gr.  d'acide  sulfurique  et  kOgr.  d'eau.  Une  partie  de  Tacide 
se  détruit  complètement  dans  cette  oxydation,  et,  comme  les  auteurs 
•en  sont  assurés,  il  se  forme  les  acides  carbonique  et  acétique.  Le 
%uide  vert  provenant  de  loxydation  est  évaporé  au  bain-marie, 
bouilli  avec  du  carbonate  de  baryum  et  filtré.  Par  évaporation  de 
h  solution,  on  obtient  d'abord  des  cristaux  de  métabromocrésylsul- 
fite  de  potassium  ;  on  les  sépare  et  l'on  précipite  par  ralcool  la  so- 
lation  évaporée  de  nouveau.  Finalement   on  concentre  fortement 
et  on  abandonne  le  résidu  dans  une  atmosphère  séchée  par  l'acide 
sulfurique.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  des  cristaux  du 
tel  de  potassium  de  l'acide  méiabromosulfobenzolquey  qu'on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

Sel  de  potassium  acide  :  C«H»Br.SO»K.GO»H+^H*0.  —  Lamelles 
ressemblant  à  la  naphtaline,  très-solubles ,  qui  se  groupent  sous 
forme  d'éventail  dans  le  liquide. 


84  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sel  de  baryum  neutre:  C«H«Brf^Q,|Ba+2H»0.  —  On  décom- 
pose le  sel  potassique  par  Pacide  sulfurique,  et  Ton  épuise  le  pro- 
duit par  Talcool  éthéré.  Celui-ci  dissout  Tacide  libre  qu'on  fait 
bouilÛr  avec  du  carbonate  de  baryum.  Le  sel  barytique  ne  se  sépare 
qu'au  bout  de  plusieurs  semaines  sous  forme  d'écaillés  de  sa  so- 
lution aqueuse  très-concentrée.  Lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  à  sa 
solution  aqueuse  jusqu'à  formation  d'un  trouble,  et  qu'on  superpose 
sur  le  liquide  une  couche  d*alcool,  on  obtient  le  sel  en  aiguilles  fines 
réunies  en  faisceaux,  très-solubles  dans  Peau  et  dans  Talcool.  Dans 
l'air  sec,  il  perd  une  partie  de  son  eau. 

Seldecalciumneutre.  — Aiguilles  soyeuses  extrêmement  solubles. 

Sel  de  plomb  neutre  :  C«a*Brf^Q|jPb+2HK).— Petites  aiguUlea 

brillantes. 

Afin  de  voir  si  la  chaleur  fait  subir  un  changement  moléculaire 
à  l'acide  p-parabromocrésylsulfureux,  les  auteurs  ont  chauffé  cet 
acide  pendant  six  heures  à  185®.  L'acide  ainsi  chauffé  a  donné 
avec  la  baryte  un  sel  identique  au  sel  primitif,  et  Tamide  corres- 
pondante possédait  également  les  mêmes  propriétés  que  la  p-para-> 
bromocrésylsulfamide.  Gomme  les  auteurs  ont  employé  dans  la 
préparation  des  acides  sulfoconjugués  une  température  inférieure 
à  100®,  il  n'est  pas  probable  qu'il  y  ait  eu  des  changements  molé- 
culaires. 

U  ressort  donc  du  travail  des  auteurs  que  le  toluène  brome  ren- 
ferme bien  deux  isomères,  que  la  modification  solide  donne  deux 
acides  sulfoconjugués,  et  que  le  toluène  brome  liquide  n'en  donne 
qu'un.  Ces  trois  acides  sulfoconjugués  diffèrent  des  trois  acides 
que  M.  Wroblcwsky  a  obtenus  en  combinant  de  l'orthobromoto- 
luène  à  l'acide  sulfurique.  (Voy.  ce  recueil,  t.  xv,  p.  246.) 

aiar  lea  iiitronaplitaUnes,  par  M.  A.  A.  de  AGUIAR  (1}. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  naphtaline  donne  naissance  à 
7  dérivés  nitrés  bien  caraclérisés,  la  inononitronaphtaline^  les  dinù 
ironaphtulines  a  et  p,  les  tri-  et  les  tétranilronaphtalines.  L'acide 
acétique  cristallisable  est  en  général  leur  meilleur  agent  de  sépa- 
ration. 

Mononilronaphtaline.  —  On  ajoute  de  l'acide  nitrique  ordinaire  à 

(1)  Dêutithe  chemische  GuelUehaft,  t.  v^  p.  370.  —  1872«  n*  8, 
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mw  lolation  acétique  de  naphtaline,  en  faisant  bouillir  finalement 
pendint  une  demi-heure.  H  ne  se  dégage  pas  de  vapeurs  nitreuses 
et  la  nitronaphtaHne  cristallise  par  le  refroidissement.  On  la  fait 
ncristalliser  dans  Talcool.  Si  Ton  opère  en  grand,  on  peut  distiller 
b  tout  à  120*;  Tacide  qui  distille  peut  servir  à  une  nouvelle  opé- 
ntion.  Le  résidu  se  sépare  en  deux  couches  :  Tinférieure  est  de  la 
oibtHiaphtaline  fondue,  la  supérieure  renferme  principalement  les 
iddes  en  excès. 

La  nitronaphtaline  cristallise  dans  Talcool  en  beaux  prismes 
juuie  de  soufre,  doués  d'une  odeur  particulière,  fusibles  à  61^ 
dwUronaphtcUine,  —  Ses  deux  modifications  s'obtiennent  par 
'  l'action  prolongée  de  Tacide  nitrique  fumant  (500  grammes)  sur  la 
B^taline  (150-160  grammes).  On  fait  bouillir  quelques  heures, 
on  laisse  refroidir,  on  décante,  on  lave  à  Teau  et  on  sèche  au  bain- 
narie.  La  liqueur  nitrique  décantée  peut  servir  à  une  autre  opé- 
ration. Uauteur  a  pu  en  séparer  un  composé  cristallin  dont  il  a 
entrepris  l'étude.  Il  a  obtenu  en  outre  à  plusieurs  reprises  dans 
la  purification  de  la  dinitronaphtaUne  un  autre  produit  qu'il  pense 
to  une  troisième  modification  de  ce  dérivé. 

Pour  séparer  les  dérivés  oe  et  p^  on  dissout  la  di nitronaphtaline 
dans  Tacide  acétique  cristallisable  bouillant  (500  grammes  pour  la 
quantité  indiquée).  On  décante  pour  séparer  la  dinitronaphtaUne  oe 
non  dissoute,  que  Ton  traite  plusieurs  fois  de  la  même  manière. 
Qntnt  au  liquide  décanté,  il  renferme  la  modification  p,  qu'on  pu- 
rib  par  plusieurs  cristallisations  dans  Tacide  acétique.  La  sépara- 
tion est  plus  difficile  lorsque  le  produit  contient  de  la  trinitronaph- 
Uline  dont  la  solubilité  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  la  dini- 
trooaphtaline  p.  Cette  dernière  fond  à  170^  La  modification  a  cris- 
^se  en  aiguilles  hexagonales  fusibles  à  216*. 

Trinitronaphtaline.  — Laurent  en  a  décrit  une  modification  (p). 
L'auteur  en  a  obtenu  une  seconde  (a),  fusible  à  122\  très-soluble 
dans  la  plupart  des  véhicules,  cristallisée  dans  le  système  monocli- 
oiqne.  On  obtient  le  plus  facilement  ces  modifications  en  partant 
des  dinitronaphtaliaes  a  et  p,  qu'on  traite  à  120-130^  par  de  Va- 
aie  nitrique.  Avec  la  roodifioation  a,  la  transformation  est  com- 
plète après  quelques  heures,  et  la  trinitronaplitaline  cristallise  quel- 
quefois par  le  refroidissement.  On  précipite  la  solution  acide  par 
Teau  et  Ton  fait  recnstalliser  de  préférence  dans  le  chloroforme, 
qui  ne  dissout  que  peu  la  modification  «.  La  trinitronaphtaline  a  se 
diseont  da^s  l'acide  sulfurique  avec  une  coloration  ji^ui\ei  h,  180% 
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A  200*  la  coloration  devient  rouge,  et  si  Ton  chauffe  à  S50^  Teau 
ne  sépare  pas  de  trinitronaphtaline  de  la  solution  ;  mais,  si  Ton 
fait  bouillir,  il  se  précipite  un  corps  brun  et  la  solution  reste 
rouge. 

Tétranitronaphtaline.  —  La  modification  a,  qui  n'a  pas  encore  été 
décrite,  s'obtient  en  prolongeant  pendant  deux  jours  Paction  de 
Tacide  nitrique  sur  la  dinitronaphtaline  a.  Elle  est  presque  insolu- 
ble dans  Talcool  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
d'une  poudre  presque  amorphe.  Elle  cristallise  dans  le  chloroforme 
en  agrcgations  jaunes,  très-dures,  fusibles  à  259®  et  se  concrétant  i 
225^  La  forme  cristalline  appartient  au  système  prismatique;  ^e 
est  généralement  en  pyramides  quadrangulaires. 

La  tétranitronaphtaline  a  détone  par  la  chaleur,  sans  laisser  un 
résidu  notable.  La  potasse  et  Tammoniaque  colorent  sa  solution 
ammoniacale  en  rouge. 

La  dinitronaphtaline,  traitée  par  l'acide  nitrique  fumant,  donne 
différents  produits  ni  très.  Le  premier  est  la  p-trinitronaphtaline  de 
Laurent,  puis  de  la  tétranitronaphtaline  p  déjà  décrite. 

La  p-trinitronaphtaline  fond  à  200*^  et  se  dépose  de  l'alcool  et  du 
chloroforme  en  très-petits  cristaux.  L'acide  acétique  la  dissout  et 
r abandonne  en  petits  faisceaux. 

Sjnthèse  du  carbazol^  par  M.  C  C3BAEBE  (1). 

MM.  Braun  et  Greifr(2)  ont  annoncé  qu'ils  ont  rencontré  le  car- 
bazol  dans  les  produits  de  la  distillation  de  l'aniline  avec  la  chaux. 
Les  faits  suivants  expliquent  cette  production.  Dans  l'espoir  d'ob- 
tenir l'acridine  ou  le  carbazol,  l'auteur  a  fait  passer  de  la  vapeur 
d'aniline  à  travers  un  tube  de  porcelaine  porté  au  rouge.  Il  se 
produit  en  abondance  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque,  ainsi 
que  du  cyanure  d'ammonium. 

Le  produit  distillé  fournit  après  lavage  à  l'acide  chlorhydrique, 
traitement  à  l'alcool  et  sublimation,  de  beaux  cristaux  de  carbazol. 
Le  rendement  fut  toujours  très-faible.  Il  ne  s'augmenta  pas  après 
qu'on  eut  rempli  de  chaux  le  tube  de  porcelaine;  celle-ci  est  donc 
sans  influence.  La  formation  du  carbazol  a  lieu  d'après  l'équation 

2G«H'Az  =  G  »»H»Az  -|-  H* + AiH». 

H)  Deutsche  ehemiscke  Gesellsehaft,  t.  v,  p.  376.  —  1872,  n*  8. 
2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvu,  p.  456. 
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Le  carbazol  est  m  conséquence  de  la  diphinylimide  : 


> 


I       ^AzH. 


Cette  manière  de  voir  a  conduit  Tauteûr  à  une  synthèse  du  car- 

bazoL  OnToitque  la  formule  précédente  diffère  de  la  diphénylamine 

par  H*  en  moins.  Il  était  à  prévoir  qu'elle  fournirait  de  même  du 

carbazol.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  efiet,  et  plus  facilement  qu'avec 

Vaniline,  car  il  a  suffi  de  1 0  gr.  de  diphénylamine  pour  pouvoir  ca- 

nctériser  le  carbazol,  ainsi  que  ses  combinaisons,  et  pour  l'analyser. 

On  arrivera  sans  doute  au  môme  résultat  avec  d'autres  dérivés 

iiphépyliques,  notamment  la  bepzidine. 
L'auteur  annonce  qu'il  étudie  laction  du  chlorure  d'acétyle  et  de 

Finhydride  acétique  sur  le  carbazol,  et  qu'il  a  obtenu  im  composé 

(pi  ne  peut  être  que  le  monacétylcarbazol.  Ces  expériences  ont  pour 

bot  de  justifier  Tinterprétation  ci-dessus  de  la  constitution   du 

eirb&zol. 

•  OzjilAtfoB  de  l'AW&tile  de  l'acide  paraerènjlsnlfnrewx, 

par  M.  ^ra.  REMSEIV  (1). 

Tndtée  par  le  bichromate  et  Tacide  sulfurique,  cette  amide  four- 
nit un  acide  bien  caractérisé  : 

p.„^  )  SO*AzH» 
^  ^  I COOH, 

\^(uide  parasHlfaminebenzclïqitej  dont  l'auteur  se  propose  de  pour- 
wme  l'étude. 

Bechereliee  umr  la  codéine  et  sur  la  morphine, 
par  M.  C.  B.  A.  HTBIGOT  (2). 

Action  de  l'acide  iodhydriqw  mr  la  morphine  en  présence  du  phos- 
phore, —  Quand  on  dissout  de  la  morphine  dans  de  l'acide  iodhy- 
Wqne,  il  se  sépare  de  Tiode  qui  se  dissout  de  nouveau  par  l'addi- 
tioii  de  phosphore.  Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  la 
f^on  ait  eu  lieu,  on  obtient  toujours  la  combinaison 

C"H**I*Az*0««,4HI,    soit    4C«'H*«AzO»+6HI— 2H*0, 

fl)  IkuUehe  chemische  Geseliiehaft,  t.  v,  p.  379.  —  1872,  n«  8. 
•i)  ChemUal  Sews,  t.  zxv,  p.  162,  185  et  193. 
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identique  avec  celle  qui  dérive  de  la  codéine.  Bouillie  avec  300  fois 

son  poids  d'eau,  bile  donne  Tiodliydrate 

Si  Ton  prolonge  rébullition,  il  se  sépare  encore  deTacide  iodhy- 
drique  et  Ton  obtient  un  iodhydrate 

C«**H«»«IAi»0«»,8HI, 

ou  un  mélange  à  équivalents  égaux  de 

C"H«IA2*0*S(iHI    et  de    C*«H««A«*0«%%HI. 

L*auteur  entre  dans  quelques  considérations  pour  appuyer  la  pre- 
mière de  ces  formules,  ce  qui  aurait  pour  conséquence  d'obliger  k 
doubler  la  formule  de  la  morphine  et  de  la  codéine. 

L'action  des  divers  hydracides  sur  ces  alcaloTdes  n'est  pas  h 
même.  L*acide  chlorhydrique  fournit  des  produits  non  polyméri- 
ses,  résultant  d'une  élimination  d'eau  ou  d*une  substitution  de 
Ci  à  OH  ou  de  H  à  GH*.  L*acide  iodhydrique  ne  fournit  que  àm 
dérivés  polymérisés,  et  Tacide  bromhydrique  forme  les  uns  et  1m  j 
autres.  Avec  la  codéine  et  l'acide  chlorhydrique ,  il  se  forme  de 
Tapomorphine,  tandis  que  Tacide  bromhydrique  la  transforme  en 
désoxymorphine  (déshydratation  et  fixation  de  H').  Avec  Facide 
iodhydrique,  la  fixation  d'hydrogène  est  plus  considérable. 

La  codéine  paraît  être  une  espèce  d'éther  méthylique  de  la  mor- 
phine. Ce:s  alcaloïdes  ont  pour  constitution  probable 

C"H"AzO*  l^^g,    et     C"H"AzO*|^|| 

L*im  et  l'autre  fournissent  la  même  apomorphine. 

Polywèr^s  de  In  codéine.  — Leurs  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques, ainsi  que  leurs  effets  physiologiques,  sont  les  mômes  que 
pour  la  codéine  elle-même.  Ces  polymères,  résultant  de  Faction 
de  Facide  iodhydrique,  sont  les  suivants  : 

Monocodéine €••  H"  Ax«0« 

Dicodéine C"  H»*  Az*0" 

Tricodéine C«~H*«Az*0" 

THracodéine C'**E'**Az*0**. 

Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  la  sépara- 
tion de  ces  polymères,  et  nous  nous  contenterons  de  reproduire  le 
tableau  suivant,  dressé  par  Fauteur  lui-même,  et  qui  résume  les 
propriétés  et  les  réactions  de  ces  composés  complexes  : 
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CHIMIE  appliquée: 

Vmr  la  densité  et  le  e<»eflleleBt  de  dllat»tlon  des  kwllesy 

par  M.  mVMMAEiHVBEAi  (l). 

Dans  Fessai  des  huiles,  on  a  Thabitudé  de  déterminer  leur  den- 
sité en  pesant  un  volume  déterminé  d'huile  et  de  rapporter  cette 
densité  à  celle  de  l'eau  à  I5^  Mais  cette  densité  varie  beaucoup 
avec  la  température,  et  il  faut  tenir  compte  du  coefficient  de  dila- 
tation. L'auteur  Ta  déterminé  avec  soin  et  a  trouvé  pour  Thuile 
d'olive  vierge  le  nombre  0,00063  pour  1*  centigr.  Pour  prendre  la 
densité  d'une  huile,  il  faut  opérer  à  une  température  aussi  voisine 
que  possible  de  ]  5^  et  faire  ensuite  la  petite  correction  relative  à  la 
dilatation.  Voici  la  densité  des  principales  huiles,  à  15*: 


Blanc  de  baleine 0,8815 

Élaïne 0,9011 

Huile  de  palme 0,9046 

Suif 0,9137 

Huile  de  pied  de  bœuf ... .  0,9  U2 

—  colzablanche 0,9U4 

—  olive  jaune  verdâtre...  0,9144 

—  noisette 0,9154 

—  olive  vierge,  pâle 0,9163 

—  colza  jaune  foncé 0,9 1 68 

—  <)livd  foncée 0,9199 

Saindoux ' 0.9175 

Huile  de  loup  marin 0,9199 

—  de  morue 0,9205 

—  de  coton  brute 0,9224 

—  —      raffinée  (jaune)  0,9230 


Huile  de  morue  (Labrador)  0,9237 

—  de  pavot , .  0,9245 

—  de  phoque  naturelle. . .  0,9246 

—  de  coco 0,9250 

-  de  baleine  naturelle...  0,9254 

—  —        blanchie . . .  0,9258 

—  de  foie  de  morue  pure.  0,9270 

—  de  phoque  exprimée. . .  0,9286 

—  de  coton  blanche 0,9288 

Menhaden 0,9292 

Huile  de  lin  brute 0,9299 

Porgy 0,9332 

Huile  de  lin  bouillie 0,9411 

—  de   castor  exprimée    à 

froid 0,9667 

—  de  résine 0,9887 


Puddlagre  mécanique,  par  M.  DAIVKS  (2). 

Ce  four  comprend,  comme  tous  les  fours  à  puddler,  une  chauffe 
qui  a  la  disposition  ordinaire  d'un'  foyer  soufflé  au-dessous  de  la 
grille  et  est  terminé  par  un  seuil  ou  autel;  un  laboratoire  formé 
par  un  cylindre  tournant  sur  son  axe,  reposant  sur  des  galets  et 
terminé  à  ses  deux  extrémités  par  des  cônes  aplatis,  bien  ajustés, 


(1)  Chemical  Neiosy  t.  xxv,  p.  148. 

(2)  SociéU  des  ingénieurs  civUs, 
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itr  lesquels  il  est  raccordé  avec  le  reste  du  four;  enfin  un  cameau 
omposé  d'une  pièce  à  angle  droit,  amovible,  qui  force  les  gaz 
hauds  à  tourner  brusquement  sur  les  côtés  pour  se  rendrç  à  la 
iheminée.  L*autel,  le  cameau  amovible  et  une  enveloppe  qui  en- 
umre  de  très-près  le  cylindre  sans  le  toucher,  sont  sans  cesse  re- 
Froidis  par  des  tuyaux  qui  les  parcourent  et  où  passe  un  courant 
d'eau  ou  de  gaz.  Le  cylindre  tournant  porte,  k  Tintérieur,  des  ner- 
Tares  saillantes  dirigées  suivant  des  plans  diamétraux  et  formant 
des  vides  en  forme  de  voussoirs  :  elles  servent  à  retenir  le  garnis- 
sage du  laboratoire  et  à  le  refroidir  par  suite  de  la  conductibilité 
do  métal.  * 

Le  garnissage  se  compose  de  deux  parties  distinctes.  Du  côté  de 
k  cheminée,  il  est  formé  d'un  mélange  de  minerai  de  fer  non  sili- 
eeox  et  de  chaux,  le  tout  pulvérisé;  on  l'applique  à  froid,  et  il  fait 
prise  assez  vite.  Pour  la  sole,  le  garnissage  se  fait  en  premier  lieu 
avec  ce  mélange  pulvérisé  qui  est  chauffé  à  mesure  de  la  pose,  il 
forme  ainsi  une  glaçure  uniforme.  On  ajoute  alors  du  même  mé- 
lange concassé  et  on  remplit  les  intervalles  entre  les  nervures  en 
chauffant  et  en  faisant  tourner  le  four;  ces  matières  s'agglomèrent 
et  produisent  une  couche  raboteuse,  dure,  de  matières  oxydantes, 
qui  présente  une  grande  surface  à  la  fonte  pendant  le  travail  du 
four.  Ce  garnissage  peut  supporter  huit  à  dix  charges  sans  être 
refait;  il  exige  douze  heures  environ. 

La  fonte  peut  être  introduite  soit  à  l'état  solide,  soit  préférable- 
ment  fondue,  mélangée  avec  une  certaine  quantité  de  scories  riches 
par  le  cameau  (la  charge  est  de  300  kilogr.  environ),  ^a  flamme, 
passant  par-dessus  Tautel,  couvre  la  surface  du  bain  et  sort  par  le 
carneau  et  la  cheminée.  On  fait  tourner  le  cylindre  pendant  cinq  à 
dix  minutes  à  raison  d'un  tour  ou  deux  par  minute,  puis  on  arrête 
JQsqu'à  ce  que  la  scorie  soit  entièrement  liquéfiée;  on  la  fait  écou- 
ler par  un  orifice  spécial  en  laissant  à  nu  le  métal  qui  est  devenu 
pâteux  ;  on  çiet  de  nouveau  le  four  en  mouvement  à  raison  de  six 
à  huit  tours  par  minute  pendant  dix  minutes.  Pendant  ce  temps, 
le  fer  pur  se  forme  et  s'agglomère,  et  il  reste  dans   le  four  une 
grosse  boule  que  l'on  extrait  par  l'ouverture  que  produit  l'enlève- 
ment du  cameau  mobile  :  cette  boule  est  ensuite  cinglée  dans  un 
appareil  spécial  imaginé  par  M.  Danks.  Douze  fours  de  ce  modèle 
correspondent  à  cinquante  fours  à  puddler  ordinaires. 
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•«r  le  p«ddlage  de  Banks»  par  M.  P.  TONIVBK  (1). 

Le  four  tournant  de  Danks  permet  non-seulement  un  puddUga 
plus  rapide,  plus  complet  et  plus  économique  que  Tancien  procédé 
de  puddlage,  mais  il  permet  également  la  séparation  plus  complète 
du  phosphore,  l'élément  cpii  précisément  est  le  plus  grand  obstacle 
dans  le  procédé  Bessemer.  Cette  élimination  plus  complète  da 
phosphore  tient,  d'après  Fauteur,  à  ce  que  Ton  charge  le  four  a?66 
des  minerais  de  fer  plus  riches  et  plus  purs.  Pour  une  charge  de 
300  kilog.  de  fonte,  on  retire  du  four  tournant  325  à  335  Idlog.  de 
fer  puddlé  ;  il  faut  donc  que  les  minerais  ajoutés  pour  TopératieD 
aient  apporté  au  moins  40  à  50  kilog.  de  fer.  Suivant  les  indica- 
tions de  M.  Danks,  le  minerai  de  fer  ajouté  doit  céder  environ  la 
moitié  du  fer  qu'il  contient.  Il  s'ensuit  que  pour  chaque  charge  il 
passe  environ  50  kilog.  dé  fer  du  minerai  dans  la  scorie,  et  comme 
le  minerai  ajouté  doit  être  pauvre  en  silice  et  que  le  puddlage  de 
la  fonte  en  fournit  également  fort  peu,  les  scories  produites  sont 
très-basiques  et  très  riches  en  fer.  Le  phosphore  qui  se  sépare  ne 
peut  que  passer  dans  la  scorie  à  Tétat  de  phosphate  de  fer,  après 
avoir  agi  comme  réducteur. 

IVote  sur  la  théorie  de  Paflliui|^e  de  1»  fonte» 
par  M.  liE  CHATEE.IEB  (2). 

Les  progrès  les  plus  récents  apportés  à  la  fabrication  du  fer  et 
de  Tacier  ont  montré  que  Tagent  principal  de  Taffinage  de  la  fonte 
est  Toxyde  de  fer,  soit  produit  par  Toxydation  même  du  métal,  soit 
introduit  dans  l'opération  comme  réactif  sous  forme  de  silicate  ou 
sous  forme  de  minerai. 

Dans  le  puddloge  bouillant^  la  sole  du  four  est  disposée  en  un 
Lassin,  lequel  est  constitué  au  moyen  de  plaques  de  fonte  re- 
froidies extérieurement  et  garnies  intérieurement  de  matières  fer- 
rufs^neuses  riches  en  fer  (battitures,  scories,  etc.). 

La  fonte  à  afBner,  placée  sur  cette  sole,  se  ramollit  au  point  de 
s'égrener  sous  le  choc  du  ringard  et  se  liquéfie.  Elle  s'oxyde  en 
partie  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  à  base  d'oxyde  de  fer  soit  elle- 
même  fondue  et  la  recouvre  d'une  couche  liquide  protectrice. 

Pendant  cette  période,  le  carbone  ne  se  brûle  que  peu  ou  point  ; 

(1)  Chemisches  Centralblatt  [3],  t.  m,  p.  5Î7.  —  1872,  n»  21. 

(2)  AnnaUt  de  Chimie  et  Physique  [4],  l.  x^vi,  p,  75,  —  U9,i  187^. 
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uw  partie  du  fer,  du  manganèee  et  du  silicium  s'oxyde  avant  que 
la  décarburation  commence.  La  décarburation  par  Toxyde  de  car- 
bone ne  commence  m6me  que  lorsque  le  métal  est  complètement 
•oiutrait  i  l'action  de  Pair  par  une  couche  de  scories  liquéfiées. 

La  raffinage  pour  acier  de  M.  Siemens,  par  la  réaction  du  mi- 
nend  de  fer  sur  la  fonte ,  ^  montre  encore  mieux  comment  les 
choses  as  passent.  Dans  un  four  à  gaz  à  chaleur  régénérée,  on  fond 
on  Ton  apporte  liquides  5000  kilog.  de  fonte.  On  projette  à  plu- 
lîean  reprises  sur  le  bain  environ  1000  kilog.  de  minerai  riche 
et  fusible.  L'affinage  se  fait,  jusqu'à  décarburation  complète,  par 
Faction  de  l'oxyde  de  fer  fondu,  plus  ou  moins  silicate,  sans  qu'il 
lût  besoin  de  brasser  le  bain. 

Cette  interprétation  avait  déjà  été  donnée  par  M.  Ghevreul 
en  1819,  puis  par  Kane,  ainsi  que  l'établit  l'auteur  par  diverses 
citations. 

■apport  s«r  MBdastrie  ém  Hlckelaye  et  sur  l'introdactioii  en 
Wwmmmm  de   cette  Industrie  par   M.  «mtffe^   par    M.   liAMY 

(Eitraii)  (1). 

Parmi  les  métaux  que  leur  rareté  ou  leur  nouveauté  n'avait  pas 
permis  encore  d'utiliser  directement  dans  l'industrie,  on  peut  citer 
le  nickel.  Bien  que  sa  découverte  remonte  à  plus  d'un  siècle,  ce 
métal,  à  cause  de  son  prix  élevé,  n'a  été  employé,  jusque  dans  ces 
dernières  années,  que  pour  former  des  alliages,  dont  les  princi- 
paux sont  connus  sous  les  noms  de  maillechort^  i^argentan  et  d'a/- 
fénide.  Cependant  sa  belle  couleur  blanche,  semblable  à  celle  du 
platine  (2),  sa  dureté,  sa  ténacité,  su^)érieuresà  celles  du  fer,  et  son 
inaltérabilité  très-grande,  relalivem;jnt  à  celle  de  ce  dernier,  con- 
slituent  un  enseq^ble  de  qualités  précieuses  qu  il  était  désirable  de 
voir  utilisées  directement  dans  l'industrie  et  les  arts.  Les  travaux 
de  divers  savants,  notamment  de  MM.  Eecquerel,  Bœttger  et  Ja- 
cobi  ont  démontré,  il  y  a  déjà  trente  ans ,  la  possibilité  de  mettre 
à  profit  ces  importantes  propriétés,  comme  on  Ta  fait  pour  la  cou- 
leur et  rinaltérabilité  de  Tor  et  de  l'argent,  en  recouvrant  par  voie 
électro-chimique  certains  métaux  usuels  d'une  couche  continue  et 
adhérente  de  nickel.  Dès  1841,  de  Ruolz  avait  breveté  le  nickelage 
en  même  temps  que  d'autres  dépôts  métalliques;  mais  les  procé- 

(1)  BuUeîin  de  la  Société  d^eneouragement.  Avril  1872,  p.  763. 

(3)  ATec  reflets  JAunâtres,  tandis  que  le  platine  a  des  reflets  bleuâtres. 
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dés,  qui  reçurent  un  commencement  d*exécutian  dans 

MM.  Christofle  et  0%  furent  abandonnés  par  suite  de  di 

constances,  et  particulièrement  à  cause  des  soins  que  réclamaient  ] 
alors  la  dorure  et  l'argenture.  En  réalité,  c'est  seulement  depnii  ] 
trois  ans  que  le  dépô^  galvanique  du  nickel  est  entré  définitive» 
ment  dans  le  domaine  de  la  pratique  pour  devenir  une  industne 
courante. 

Le  nickelage  a  été  créé  aux  Êtat-Unis  par  M.  Isaac  Adams,  da 
Boston,  au  commencement  de  Tannée  1869.  Son  procédé  aétéia-     ^ 
troduit  en  France  à  la  lin  de  1869,  par  M.  Gaifi'e.  ~  j 

Jusqu'à  ce  jour,  le  dépôt  galvanique  de  nickel  s'applique  sortoot  ; 
aux  objets  de  sellerie,  de  serrurerie,  d'arquebuserie,  de  chirurgie,  «  "^ 
et  en  général  à  tous  les  objets  en  fer  facilement  oxydables  au  cooi!-  ^ 
tact  des  mains  ou  de  lair  humides,  ou  en  cuivre,  non  moins  alté-  \ 
râbles  quand  ils  sont  exposés  aux  vapeurs  salines  de  la  mer.  ] 

Le  sel  de  nickel  employé  pour  former  les  bains  électro-chimiqnei  ^ 
est  le  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  parfaitement  neu- 
tre. Les  dépôts  s'effectuent  facilement,  sûrement,  et  tout  le  travail 
est  fait  dans  des  conditions  d'économie  qui  semblent  devoir  assu- 
rer le  succès  de  Tapplication  nouvelle.  En  effet,  le  prL»  de  revient 
du  dépôt  de  1  gr.  de  nickel,  couvrant  sufQsamment  1  décimètre 
carré j  n'est  que  de  10  centimes. 

Marie  nickelage  e^lvAnlque,  par  M.  KBITB  (1). 

L'auteur  recommande,  pour  obtenir  un  dépôt  bien  adhérent  et 
flexible  de  nickel,  principalement  sur  le  fer  et  sur  Tacier,  d'ajouter 
au  sel  de  nickel  de  l' acétate ^  du  citrate  ou  du  tartrate  de  potasse,  . 
de  soude  d'ammoniaque  ou  de  magnésie,  suivant  la  nature  du  sel 
nickelique  double  employé.  Ainsi  à  20  litres  d'une  solution  de  sulfate 
double  de  nickel  et  d'ammoniaque ,  marquant  70®  B,  on  ajoute  un 
litre  de  solution  aqueuse  de  tartrate  d'ammoniaque  de  même  den- 
sité. 

Sur  1UI  nouveau  mode  dMmpreMion  iiar  étoffe*  a«  mkojem.  des 
précipitations  métalliques,  par  M.  fi.  Tf  Ali  (2). 

Si  Ton  trempe  dans  une  dissolution  saline  d'azotate  d'argent  un 
tissu  quelconque  de  coton,  de  fil,  de  soie  ou  autre,  et  qu'après  l'a- 

(1)  Deutsche  Industrié-Zeitung,  p.  58.  —  1872. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  uaxWi  p.  1486. 
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lOir  essoré  lAgirement  on  applique  par-dessus  une  pièce  de  mon- 
tm  on  ittienz  un  cliché  de  zinc,  de  plomb  ou  de  cuivre,  on  voit  au 
même  instant  que  le  contact  a  lieu,  et  dans  toutes  les  parties  les 
plus  fineSf  Tazotate  aussitôt  décomposé,  l'argent  immédiatement 
lédait  et  précipité  sous  forme  d'une  poudre  noire  représentant  dans 
les  moindres  détails  l'image  exactement  fidèle,  nette,  indélébile  et 
adhérente  au  tissu  d'une  manière  si  parfaite  et  avec  une  telle  soli- 
dité qu'elle  ne  disparaît  qu'avec  lui.  Cette  impression  se  manifes- 
tant toutes  les  fois  qu'il  y  a  contact  entre  le  sel  et  le  cliché  et 
quelles  que  soient  d'ailleurs  la  finesse  ou  Tétendue  du  point  de 
contact  Quant  au  dépôt,  il  se  fait  avec  une  telle  intensité  qu'il 
gigne  de  proche  en  proche  jusqu'à  traverser  l'étoffe.  U  suffit  alors 
d'an  simple  lavage  à  l'eau  pour  enlever  au  tissu  le  sel  non  décom- 
posé. 

La  durée  du  tirage  peut  être  comparée  à  celle  de  la  typographie  ; 
mis  la  taille-douce  peut  aussi  s'imprimer  de  la  sorte.  Dans  ce  cas 
particulier,  la  pression  du  linge  humide  s'exerçant  sur  toute  la 
^uche,  parties  taillées  ou  non,  on  comprend  que  TélofTe  va  deve- 
air  uniformément  noire  ;  on  doit  donc  recourir  à  un  artifice  pour 
protéger  la  surface  et  n'imprimer  que  les  tailles.  La  galvanoplastie 
aire  un  moyen  facile  de  résoudre  le  problème  :  il  faut  tout  simple- 
ment, dans  les  planches  de  cuivre,  argenter  la  surface,  car  l'argent 
ne  se  précipite  pas  lui-même,  et  réserver  les  tailles  ;  dans  les  plan- 
ches d'acier,  réserver  au  contraire  la  surface,  car  l'acier  n^  précipite 
pas  l'argent,  et  cuivrer  les  tailles.  Au  tirage,  le  fond  de  la  gravure 
foi  est  resté  ou  devenu  cuivre  précipitera  le  sel  d'argent  dans  le 
tîisa  avec  une  exactitude  et  une  solidité  surprenantes.  U  suffit 
d'une  mince  pellicule  d'argent  dans  le  premier  cas  ou  de  cuivre 
dans  le  second  pour  obtenir  ce  résultat. 

La  teinte  de  l'impression  peut  varier  à  volonté  du  gris  le  plus 
dair  au  noir  le  plus  vif,  suivant  les  proportions  du  sel  d'argent  et 
snivant  les  métaux  qui  servent  à  les  précipiter.  En  général,  elle 
est  d'autant  plus  noire  que  le  métal  a  plus  d'affinité  pour  l'oxy- 
gène et  qu'il  s'éloigne  le  plus  de  l'argent  dans  l'ordre  de  la  classifi- 
cation. 

Les  étoffes  de  coton,  de  fil,  de  soie,  de  laine,  le  papier,  et  en  un 
mot  tous  les  tissus  que  l'on  peut  imprégner,  se  prêtent  à  ce  nou- 
veau genre  d'impression.  Un  léger  apprêt  de  l'étoffe  favorise  l'opé- 
ration ;  plus  le  tissu  est  fin  ou  serré,  plus  il  est  essoré  sans  être 
sec,  et  meilleurs  sont  les  résultats  :  la  soie  donne  les  plus  beaux. 
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Pour  employer  un  terme  de  teinture ,  la  couleur  est  grand  teku 
et  résiste  à  tous  les  lavages  alcalins  ou  acides,  et  l'impression  se 
fiât  avec  une  fidélité,  une  finesse  et  une  pureté  qui  sont  inconnues 
'jusqu'à  ce  jour  dans  Timpression  des  dssus.  La  reproduction  des 
monnaies  présente  en  outre  cette  particularité  remarquable,  témoi- 
gnage de  la  délicatesse  extrême  du  procédé,  que  l'impression  cor- 
respond par  son  modelé  aux  différentes  parties  en  relief  de  la  pièce 
suivant  leur  degré  d'oxydation  et  de  pression. 

P»brlc»iloB  de  la  tôle  rumam  (1). 

Le  fer  employé  pour  la  fabrication  dé  cette  tôle  est  obtenu  par 
l'affinage  de  la  fonte  provenant  de  l'oxyde  magnétique,  de  la  sphé- 
rosidérite  ou  de  l'bématite  rouge  ou  brune.  L'affinage  se  fait  soit 
au  bois,  soit  dans  des  fours  à  puddler.  On  lamine  la  masse  en 
barres  de  5  pouces  de  large  et  de  {  de  pouce  d'épaisseur.  Le  fer 
doit  être  plutôt  grenu  que  fibreux,  et  doit  contenir  assez  de  car- 
bone. Les  machines  consistent  en  deux  laminoirs  et  en  deux  espèces 
de  marteaux  de  fer  forgé  ;  chaque  enclume  est  formée  d'un  bloc  de 
fonte  blanche.  Les  cylindres  lamineurs  doivent  faire  cinquante 
tours  à  la  minute. 

On  façonne  les  barres  précédentes  en  tables  de  29  pouces  carrés, 
ce  qui  nécessite  douze  à  quinze  passages  au  laminoir.  On  associe 
alors  ces  tables  par  paquets  de  trois ,  on  chauffe  ces  paquets  au 
rouge  et  on  les  passe  environ  dix  fois  au  laminoir^  après  avoir  net- 
toyé les  surfaces  avec  un  balai  humide  et  avoir  saupoudré  du  char- 
bon entre  chaque  plaque.  Les  lames  de  tôle  sont  coupées  en  feuilles 
de  56  pouces  de  long  sur  28  de  large,  dont  on  nettoie  la  surface 
avec  du  charbon  de  bouleau  et  de  l'eau.  Ces  feuilles  saupoudrées  de 
charbon  sont  alors  empilées  au  nombre  de  soixante-dix  ou  cent  et 
soumises  ainsi  à  une  nouvelle  chauffe  en  évitant  l'accès  de  Vair  par 
des  bûches  de  bois  dont  on  entoure  les  paquets.  Après  cinq  à  six 
heures  de  chauffe,  à  la  température  voulue,  on  retire  les  paquets 
avec  des  tenailles  et  on  les  porte  sous  le  marteau.  Après  un  marte- 
lage systématique  les  feuilles  de  tôle  sont  achevées,  et  il  ne  reste 
plus  quTles  empiler.  Le  prix  total  de  revient  est  de  83  dollars  par 
tonne,  et  la  valeur  varie  sur  le  marché  de  Nijni-Nowgorod  de  110 
à  125  dollars  (55  à  65  fr.). 

(1)  Seieniifie  Presi,  xxin,  ii*26.  —  Chêmùehes  CerUralblaUf  t,  m,  p.  351. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

•jrvtliète  de  l'acide  parabaniqne, 
par  M.  PdKOMAREFP. 


Si  l'on  Tene  du  trichlorure  de  phosphore  dans  un  tube  contenant 
on  mélange  denrée  et  d*acide  parabanique,  la  réaction  com- 
mence déjà  à  la  température  ordinaire  ;  elle  est  accompagnée  d*un 
dégagement  de  chaleur  et  de  production  d'acide  chlorhydrique. 
A{ffi8  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  solide,  cristalline, 
ijoi  se  dissout  facilement  dans  Peau  et  qui  cristallise  en  prismes 
minces,  transparents,  incolores.  Us  ne  se  dissolvent  pas  dans  Tal- 
Gool,  et  la  solution  aqueuse  donne  avec  du  nitrate  d^argent  un  pré- 
cipité insoluble  dans  Teau,  mais  se  dissolvant  facilement  dans  un  excès 
d^idde  azotique.  Ce  corps  paraît  être  Tacide  parabanique.  Les  ana- 
IjNsdusel  argentique  s  accordent  bien  avec  la  formule  C'Ag^Az'0% 
qui  exige  65,85  0/0  d'argent,  tandis  que  j'en  ai  trouvé  65,68  0/0. 

Mus  les  nombres  de  la  détermination  de  Thydrogène,  du  car- 
bone et  de  l'azote  ne  sont  pas  conformes  à  ceux  qu'exige  la  for- 
mule G'H'N'O'  de  l'acide  parabanique  non  hydraté;  ils  conduisent  à 
l'âne  des  deux  formules  : 

C»H*A2H)».2H*0    ou    C»H«Az«0».H«0. 

TrouTé.  C»H«Az«0»,2H«0 

Azote 18,77  18,66 

Carbone 23,80  24,00 

Hydrogène 4,30  4,00 

J'ai  obtenu  une  fois  pour  Tazote  le  nombre  19,57,  qui  s'accorde 
le  mieux  avec  la  formule  G*  H*  AzW.H'O,  quiexige  19,85  0/0  d'azote. 

A  100*,  il  y  a  une  diminution  de  poids,  mais  très-insuffisante; 
en  7  jours  la  diminution  n*a  été  que  de  5,20  0/0;  ce  corps  semble 
«e  décomposer  en  partie  au-dessus  de  100*.  La  perte  pour  H*0 
devrait  être  de  13,6,  et  pour  2HK)  de  24  0/0. 

f  ai  cherché  à  résoudre  cette  question  en  titrant  la  solution  d'à- 

KOUV-  SÉR.,  T.  XVIIl.  1872.  —  soc.  CHIM.  7 
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cide  parabaniqu8  ]par  une  solution  de  nitrate  d^argent  titrée.  Mais  il 
est  très-difficile  d'observer  la  fin  de  la  réaction,  parce  que  le  sel 
argentique  est  dissous  en  partie  dans  l'eau,  et  il  est  indispensable 
d'employer  de  Tacide  cblorhydrique  pour  connaître  la  fin  delà  réac- 
tion. Néanmoins,  les  nombres  que  j'ai  obtenus  sont  à  peu  près 
conformes  à  ceux  qu'exige  la  formule  G*H"Az*0*.H"0. 

Detcrlplion  d'an  BOVTeau  procédé  «vlainLéirlqiie» 

par  M.  P.  CABLES. 

Après  avoir  établi  par  expériei^  que  la  plupart  des  procédés 
quinimétriques  connus  ne  permettent  guère  d'obtenir  tous  les  alca- 
loïdes et  surtout  toute  la  quinine  des  quinquinas  à  l'état  de  pu- 
reté; que  la  décoction  entraîne  toujours  la  matière  colorante  et 
*  altère  les  principes  actifs  ;  que  la  lixiviation  donne  des  liqueurs 
étendues  qui  retiennent  en  dissolution  une  partie  des  alcaloï- 
des, etc.,  nous  avons  longtemps  cherché  à  remédier  à  ces  divers 
inconvénients  et  croyons  y  être  arrivé  par  le  procédé  suivant  : 

Un  échantillon  moyen  d'écorces  est  réduit  en  poudre  demi-fine 
et  passé  au  tamis  de  crin.  On  en  prélève  20  gr.  et  on  les  mêle 
inlimemerU  dans  un  mortier  avec  6  ou  8  gr.  de  chaux  éteinte  préa- 
lablement délayée  dans  35  gr.  d'eau,  puis  on  dessèche  à  une  douce 
chaleur.  On  écrase  alors  les  grumeaux ,  on  tasse  assez  fortement  la 
poudre  dans  une  allonge  et  on  y  verse  lentement  du  chloroforme 
par  affusions  répétées.  On  bouche.  Si  l'on  a  bien  opéré,  150  gr. 
environ  de  chloroforme  suffisent  (1).  On  déplace  par  l'eau  celui  qui 
adhère  au  marc  et  on  reçoit  la  colature  dans  une  capsule  (2) .  Lors- 
que tout  le  chloroforme  est  écoulé,  on  porte  la  capsule  au  bain- 
marie.  Le  résidu  solide  est  composé  des  alcaloïdes,  mêlés  à  leur 
poids  environ  de  matières  céréo-résineuses  ;  on  sépare  les  premiers 
en  reprenant  à  plusieurs  fois  ce  résidu  par  l'acide  sulfuriqne  au 
dixième  (10  à  12  centim.  cubes  suffisent).  Cette  dissolution,  jetée 
sur  un  très-petit  filtre  mouillé,  passe  incolore  ;  on  la  porte  à  l'ébul- 

(1)  On  s*assurera^  du  reste,  que  i'écorce  est  épuisée,  en  recevant  quelques 
gouttes  de  ce  chloroforme  dans  une  capsule  et  les  faisant  évaporer.  Le  résida 
dissous  dans  de  Teau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  additionné  successivement 
d*eau  chlorée  et  d'ammoniaque,  renseignera  sur  ce  point. 

(2)  Dans  le  cas  où  on  aurait  intérêt  à  recueillir  ce  chloroforme,  on  pourrait  le 
recevoir  dans  un  matras  ou  ballon  et  distiller  au  bain-mariu.  Il  faut  éviter  toute- 
fois d'évaporer  àsiccilé  et  verser  dans  une  capsule  l'extrait  chloroformique  encore 
liquide;  lorsqu'il  sera  sec,  il  sera  mieux  de  le  malaxer  au  moyen  d'un  agitateur 
arec  l'eau  acidulée  froide. 
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litH»(I),  et  &u  moyen  d*une  pipette  on  y  ajoute  à  ce  moment  assez 
f ammoniaque,  d'abord  concentrée,  puis  étendue,  pour  lui  conserver 
mt  réaction  à  peine  acide.  Toute  la  quinine  cristallise  alors  à  Tétat 
d0  sulfate  (2),  et  après  refroidissement  forme  un  gâteau  solide.  U 
M  reste  plus  qu'à  Tégoutter  sur  un  petit  filtre  double  sans  plis, 
^placer  les  eaux  mères  par  quelques  gouttes  d'eau,  l'exprimer,  le 
Mcher  et  le  peser  (3).  Par  suite  d'une  trop  grande  acidité  laissée 
au  liqueurs^  il  peut  arriver  qu^une  partie  de  la  quinine  soit  restée 
m  dissolution.  Dans  ce  cas,  nous  ajoutons  à  ces  eaux  mères  de 
rammoniaque  en  léger  excès  et  retraitons  comme  ci-dessus  les  alca- 
loïdes ainsi  précipités. 

Les  antres  alcaloïdes  restent  en  dissolution ,  on  les  sépare  par 
fricipitation,  et  on  les  pèse  après  dessiccation.  L'éther  lavé  indi- 
foera  leur  identité. 

Ce  procédé  nous  a  toujours  fourni  les  meilleurs  résultats.  Il  est 
très-rapide,  simple,  car  on  obtient  du  premier  coup  toute  la  qui- 
BÎse  à  l'état  de  sulfate  blanc,  et  les  alcaloïdes  complètement  inco- 
lores; enfin  il  est  rigoureux.  Les  chiffres  suivants  édifieront  à  cet 
tprd,  du  moins  pour  la  dernière  partie  de  l'opération.  Nous  avons 
pris: 

1*  Sulfate  de  quinine  pur,  0,60;  cinchonine,  0,20;  acide  sulfu- 
riqae  au  1/10,  10  centim.  cubes,  et  sur  cette  dissolution  bouillante 
noos  avons  versé  : 

Ammoniaque  concentrée,  puis  étendue,  quantité  suffisante  pour 
iimer  presque  à  la  saturation,  et  nous  avons  obtenu  : 

Soliate  de  quinine  0,59;    Cinchonine  0,22. 

S*  Dana  \m  autre  essai  : 

Solfiate  de  quinine  0,50;    Cinchonine  0,25;    Acide  S.  au  |\;  lù^^ 

et  nous  avons  retrouvé  : 

Solfate  de  quinine  0,52;    Cinchonine  0,17. 

(1)  Usera  plus  commode,  sinon  aussi  sûr,  de  maintenir  la  capsule  à  100*  sur 
M  ûio-marie. 

(2)  U  facilité  avec  laquelle  cristallise  ce  sulfate,  son  aspect  et  Todeur  toute  par- 
t^èreque  dégage  alors  la  solution,  constituent  des  indices  précieux  pour  établir 
^i  U  Tadeur  du  quinquina  essayé. 

(3)  U  est  préférable  d«i  le  dessécher  complètement  à  100*,  et  après  Tavolr  pesé 
tt  cet  état,  d'ajouter  les  12  p.  0/0  d'eau  qu'il  a  perdus  dans  cette  opération.  Il 
Knfen&e  alors  75  p.  0/0  de  quinine. 
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Le  tableau  comparfiif  ci-dessous  de  nos  expéHences  ne  plail^ 
pas  moins  en  sa  faveur. 
Quinquina  jaune  A,  poudre  fine  20  gr.,  nous  a  donné  p.  1000: 

lo  Avec  le  procédé  Rabourdin  modifié  (Journal  de  pharmacie  jXS^l), 

sulfate  de  quinine  cristallisé  très-coloré 23,00 

2o  Avec  le  procédé  Maitre,  sulfate  crist.  un  peu  jaune. .  22,30 
30  Avec  notre  méthode,  sulfate  crist.  incolore 26,55 

Autre  essai.  Quinquina  jaune  B,  avec  la  même  dose  : 

lo  Procédé  Rabourdin,  sulfate  cristallisé  très-coloré. . .  29,50 
2®  »  Maitre  »  '  »  »  jaune...  26,75 
3<'  Par  notre  méthode,  sulfate  cristallisé  incolore 31, 25 

AvQC  des  quinquinas  d'espèces  difiérentes,  les  résultats  ont  été 
semblB^les.  Nous  devons  dire  cependant  que  la  séparation  de  It 
quinine  *  à  Tétat  de  sulfate  ne  s*opère  bien  que  lorsqu'elle  est  en 
proportion  supérieure  à  la  cinchonine,  comme  nous  nous  en  som- 
mes assurés  synthétiquement.  Ainsi  aux  résultats  donnés  plus  haut, 
et  dans  lesquels  le  sulfate  de  quinine  est  en  quantité  double  de  la 
cinchonine,  nous  avons  opposé  le  suivant  : 

Sulfate  de  quinine  0,40;    Cinchonine  0,60;    Acide  au  -^  10». 

Nous  avons  obtenu  : 

Sulfate  de  quinine  0,58  (mêlé  de  cincUonine);'  Cinchonine  0,48. 

Il  est  toutefois  possible  de  réparer  cette  erreur  en  faisant  de  nou- 
veau cristalliser  ce  sulfate  de  quinine  impur,  qu'on  reconnaîtra 
comme  tel  au  moyen  de  l'éther  et  de  l'ammoniaque. 

D'autre  part,  on  n'a  pas  à  craindre,  si  l'excès  d'acide  est  saturé 
suffisamment,  de  laisser  du  sulfate  de  quinine  dans  les  eaux  m^ 
res,  car  ce  sel  est  complètement  insoluble  dans  une  dissolution  de 
sulfate  d'ammoniaque.  Une  expérience  bien  simple  le  prouve  :  on 
prend  un  peu  de  sulfate  de  quinine  ordinaire  et  on  l'agite  une  mi- 
nute dans  un  tube  aux  3/4  plein  d  eau  distillée  froide.  On  filtre,  et 
dans  cette  solution  limpide  on  ajoute  quelques  cristaux  de  sulfate 
d'ammoniaque.  Au  bout  de  peu  d'instants  le  liquide  est  pris  en 
masse  :  si  on  l'agite  et  qu'on  filtre,  on  ne  retrouve  pas  trace  de  qui- 
nine dans  la  nouvelle  liqueur.  Tout  le  sulfate  de  quinine  a  cristal- 
lisé à  l'état  de  pureté. 
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Mémoire  •■¥  les  eoinpfwMtïPhotphoplatiiilqiies» 
pirMM.  SGHtrnEBVBBIMSEB  et  FOIWTAIIVE  (2e  partie). 

• 

Afer  méthylphosphaplatineux  Ph(CHK))»Pta*.  —  Le  chlorure 

ptkMphoplatineux  agit'éneBgiquement  sur  l'alcool  méthylique  pur 

et  tkoia.  Par  réyaporation  du  liquide,  dans  le  vide,  au-dessus  de 

deax  vases  contenant  Tun  de  l'acide  sulfurique,  et  Tautre  de  la 

chtox,  on  obtient  une  masse  cristalline,  jaune,  souillée  par  un  peu 

de  iQitière  brune.  Ce  produit  peut  se  purifier  par  des  cristallisa- 

iiiofl  répétées  dans  l'alcool,  ou  par  solution  dans  la  benzine  cristal- 

fittUe.  Il  se  sépare  par  Tévaporation  du  dissolvant  sous  la  forme  de 

iaas  aiguilles  jaune  orangS,  peu  solubles  dans  l'eau  pure,  solubles 

dnisTeau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  dans  l'alcool,  l'éCh^r,  la 

Jmizine;  fusibles  et  décompusables  par  la  chaleur. 

Analyses  : 

1*  Matière:  0,3975;  Acide  carbonique,' 0,1335;  Eau,  0,0915. 

3*  Matière:  0.504;  Platine  0,254r;  Pyrophosphate  do  magnésie,  0,133. 

3*  Matière  :  0, 175  ;  Chlorure  d'acgent,  .0, 1305. 

Calculé.   *     I  II  III 

Ph 31- *..,...        7,90        »  7,36  » 

C» 36   ...:..        9,18      9,18        »»  » 

H» ^  9     '  2,29      2,56        »  » 

o* ' kB  i^y../     »        j       »         » 

Pt 197*.;'...       50,25        »        50,3  » 

Cl* 71     18,11        >  »  18,36 

392     100,00 

Élher  éthylphosphoplatineux  Ph(C*H^O)*Pta*.  —  Le  chlorure 
phoiphoplatineuz  PhGl'PtCl',  mis  en  présence  de  Talcool  absolu, 
s'y  dissout  rapidement  avec  dégagement  de  chaleur  et  mise  en  li- 
berté d*acide  chlorhydrique.  La  solution  peut  être  traitée  de  deux 
manières  pour  isoler  Téther  formé  d'après  l'équation 

PhCl*PlCl»+3:C«H"OH)=Ph(C»H»0)»PtCl»+3ClH. 

Gomme  l'éther  est  peu  soluble  dans  l'eau  pure ,  mais  soluble 
dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  il  ne  se  précipite  pas  par 
Faddition  d'eau  au  mélange  alcoolique;  si  Ton  sature  avec  précau- 
tion Pacide  libre  au  moyen  du  carbonate  de  soude ,  eu  ayant  soin 
de  ne  pas  en  mettre  en  excès,  il  se  sépare  une  masse  cristalline 
jaune,  Cacile  à  purifier  par  cristallisation  dans  Talcool.  Cependant  il 
•Bt  plus  avantageux  et  plus  sûr  de  laisser  le  liquide  alcoolique  s'é- 
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"^aporer  spontanément  dans  une  cloche  au-dessus  de  deux  yasas 
contenant  l'un  de  la  chaux  qui  absorbe  l'acide  cblorhydrique  »^ 
Tautre  de  lacide  sulfurique  qui  absorbe  les  yapeurs  alcooliques. 
On  obtient  ainsi  une  abondante  cristallisation.  Les  cristaux  soa^ 
lavés  à  l'eau,  redissous  dans  l'alcool  ordinaire,  et  la  solution  four- 
nit à  l'évaporation  lente  de  beaux  prismes  anorthiques,  jaunes  et 
très-volumineux,  offrant  le   plus   souvent  sur  une  de  leurs  faca0 
une  apparence  de  trémie.  Ces  cristaux ,  séchés  et  redissous  dans 
la  benzine  pure,  donnent,  après  évaporation  de  la  benzine,  l'éther 
phosphoplatineux  dans  un  grand  état  de  pureté. 
Analyses  : 

1°  Matière  :  0,6565;  Âc.  carbonique,  0,417*,  Eau,  221; 

2«  Matière  :  1 ,  185  ;  Platine,  0, 532  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,30S. 

3*  Matière  :  1,070;  Chlorure  d'argent,  0,681. 

Calcalé.        I  II  Ul 

Ph 31  7,4          »  7,19  » 

C* 72  16,81  17,3  »  3 

W* 15  3,45  3,57  » 

0' 48  »             »  >  » 

Pt 197  45,39        *  44,9  * 

Cl« 71  16,35        »  •  15,7% 

434 

L'éther  éthylphosphoplatineux  fond  vers  83*  et  se  décompose  à 
une  température  voisine  de  180*^  avec  dégagement  d'un  gaz.  Ce  gaz 
est  en  grande  partie  formé  de  chlorure  d'éthyle ,  d'éthylène  et  d'a- 
cide cblorhydrique.  Vers  la  fin  de  l'opération,  la  masse  devient 
pâteuse  et  les  produits  gazeux  contiennent  du  formène  et  de  F  oxyde 
de  carbone.  Le  résidu  gris  métallique  renferme  de  l'acide  phos- 
phorique  vitreux  et  du  platine  allié  à  du  phosphore. 

Il  est  probable  que  la  décomposition  est  successive  avec  produc* 
tion  d'un  terme  intermédiaire.  On  aurait  d'abord 

Ph(C»H»0)»PtCl«=Cl.C«H»+PhO(C»H»0)*PtGI  ;  . 

puis  PhO(C«H»0)«PtCl=ClH+2C«H*+PhHO»+Pt. 

Le  chlorure  d'éthyle ,  l'éthylène,  l'acide  cblorhydrique,  l'acide 
métaphosphorique  et  le  platine  sont  en  effet  les  termes  principaux 
de  cette  réaction  ;  les  autres  n'apparaissent  qu'en  quantités  faibles 
et  évidemment  comme  produits  de  réactions  secondaires.  L'expër 
rience  a  été  répétée  plusieurs  fois  sur  des  quantités  de  matière 
assez  notables  (15  à  20  gr.). 
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liitàm  ithylphosphoplatineux,  en  solution  alcoolique,  fait  dou*- 
Ui  décomposition   avec  le  nitrate  d'argent.  Il  se  précipite  du 
chlorare  d'argent.  Le  liquide  filtré,  évaporé  dans  le  vide,  laisse  un. 
sirop  épais,  jaune  rougeâtre,  transparent  en  couches  minces,  in- 
eristallisable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  faci- 
lement  décomposable   par   la   chaleur   avec   production   d'éther 
nitreux. 
Ce  nouveau  corps  parait  répondre  à  la  formule 

I  •  Ph(C«H"0)»Pt(AzO»)*. 

n  est  à  remarqpier  que  dans  cette  double  décomposition  un  équi- 
valent de  chlore  se  précipite  immédiatement  sous  forme  de  chlo- 
rare d'argent,  tandis  que  la  séparation  du  second  atome  se  fait 
plus  lentement,  pendant  la  concentration  du  liquide;  en  même 
temps  la  réaction  se  complique  par  la  séparation  d'un  peu  d'argent 
métallique.  Les  analyses  faites  sur  un  produit  sirupeux  n'offrant 
aucun  gage  de  pureté  n'ont  pu  donner  que  des  résultats  appro- 
chés. Dans  la  première  phase  de  la  réaction,  il  se  forme  probable- 
ment un  azotochlorure 

Ph(C«H»0)»PtCl(AzO»). 
Analyses  : 

l^Blatière  :  0,473;  Azote,  21~;  T=15    H =752; 
9*  Matière  :  0,499;  Ac.  carbonique,  0,2855;  Eau,  0,168; 
3«  Matière  :  0,473;  Platine,  0,1945; 
40  Matière:  1,222;  Platine,  0,510. 

Calcolé.       I  II  III  lY 

Ph 31     6,36       »  »  >  » 

€• 72  14,78   »  16,60  »  » 

H«»....  15  3,08   »    3,74  »  » 

0» 144  29,57   »     »  »  » 

Pt 197  40,45  ».    .  41,1  41,70 

Ai*....  28  5,75  5,7    »  »  » 

487  100,00 

Cette  expérience  tend  à  démontrer  que  dans  Téther  éthylphos- 
phoplatineux  le  chlore  joue  un  rôle  électro-négatif.  On  peut  donc 
considérer  cet  éther  comme  le  chlorure  d^un  radical  complexe 
Ph(C*H*0)*Pt. 

Si  Ton  dirige  de  l'éthylène  dans  une  solution  alcoolique,  éthérée 
ou  benzinique  de  Téther  Ph((?H'0)'PtCl*,  le  gaz  est  rapidement 
absorbé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  il  reste  après  l'évapo- 
ration  du  dissolvant  un  liquide  huileux^  jaune  clair  et  transparent, 
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insoluble  dans  l'eau,  plus  lourd  que  Teau,  décomposable  par  la 

chaleur.  Ce  nouveau  produit,  formé  par  addition,  répond  à  la  for* 

mule 

Ph(G"H»0)»G»H*PtGl».Ph(C«H»0)»PtCl». 
Analyses  : 

V  Matière  :  0,659;  Ac.  carbonique,  0,4455;  Eau,  0,2205; 

20  Matière  :  0,640;  Platine,  0,280; 

30  Matière  :  0,575;  Azotate  d'argent  à  -fç]  Équiv.  par  litre,  25<^^ 

Calcalé.        I  II  m 

Ph» 62     6,91        •  »  » 

G" 168  18,75  18,43  »            * 

H" 34  3,79  3,71  »  » 

0* 96  »            »  »  » 

Pt" 394  43,9          *  43,751       » 

Cl* 142  15,8          »  J         15,4 

896  » 

Ce  composé,  formé  par  addition,  dégage  de  1  éthyiène  lorsqu'il 
est  mis  en  présence  du  protochlorure  de  phosphore  ou  de  Tammo- 
niaque  caustique. 

Une  solution  d'éther  éthylphosphoreux  dans  l'éther  anhydre  ou 
dans  la  benzine  absorbe  lentement  de  Toxyde  de  carbone.  Par  l'éva- 
poration  du  dissolvant,  il  reste  un  liquide  huileux,  jaune  clair,  trans- 
parent, insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine, dont  la  composition  serait,  d'après  les  dosages  de  chlore  et 

de  platine , 

Ph(C«H»0)»COPta«. 
Analyses  : 

10 Matière:  1,3445;  Platine,  0,574; 

2o  Matière  :  0,714;  Azotate  d'argent  à  ^;  fiquiv.  par  litre,  30~. 

Calcalé.  1  II 

Ph 31     . 6,76  »  » 

C 84     18,18            »                » 

H" 15     3,24            »                » 

0* 64     »                1                » 

Pt 197  42,64  42,69     » 

Cl» 71  15,36     »  14,91 

"462 

En  présence  de  Teau,  le  composé  se  décompose  peu  à  peu  en 
donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Tacide  carbonique,  d'après 
l'équation  probable 

Ph(C*H»0)»COPlCl« + ir»0=GlH  +  C0« + PhH(G*H»0)'PlCl. 
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£n  effet,  le  résidu  épais,  visqueux,  jaune  ambré^  lavé  à  l'eau  et 
i  dans  le  vide,  a  donné  : 

l«Uatière:  0,607;  Ac.  carboniqae,  0,389;  Eau,  0,2255; 
MCitière  :  0,6765;  Platine,  0,3395  ; 

>lUtière  :  0,400;  Azotate  d'argent  à  -f^]  Éqaiv.  par  litre,  11««; 
4* Matière  :  0,334;  Chlorure  d'argent,  0,U0. 

Calculé.  I  II  III  IV 

Ph...  31  7,76  »  »  »  » 

C*....  72  18,09  17,47  »  »  » 

H**...  16  4,02  4,11  >  j  » 

0*...  48  12,00  >  »  »  • 

Pt..,  197  49,50  »  50.8  »  • 

CL...  35,5  8,91  »  »  9,76  10,36 

399,5 

,  Si  Ton  ajoute  à  une  molécule  d*éther  phosphoplatineux  en  solu- 
tion dans  la  benzine  pure,  une  molécule  de  pi'Otochlorure  de  phos- 
fkore,  la  combinaison  s^effectue  avec  élévation  de  température,  et 
Vm  obtient  un  composé  incolore  ou  jaune  très-clair,  solide  et  cris- 
Idlisible,  dont  Tanalyse  n'a  pas  été  effectuée ,  mais  dont  la  com- 
position est  suffisamment  établie  par  son  mode  de  production  et 
parles  dérivés  qu'il  fournit. 

.     Ce  corps  Pha».Ph(G»H»0)»PtGl»,  mis  en  présence  de  Feau,  a 

I  faond  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  éther  acide 

Ph(HO)»Ph(C»H»0)»PtCl*, 

;  fn  reste  après  Févaporation  dans  le  vide  au-dessus  d'un  vase  con- 
\  ittutt  de  la  cbaux,  sous  la  forme  d*un  liquide  sirupeux  jaune  clair, 
lohiUe  dans  Teau. 

r 

analyses  : 

Matière:  0,547;  Ac.  carbonique,  0,259;  Eau,  0,172. 

Calculé.  Trouvé. 

Carbone 13,9  12,91 

Hydrogène 3, 48  3, 49 

A?ec  l'alcool  étbylique  absolu,  le  composé 

PbCl»Ph(C«H»0)»PtCl« 

wne  de  Tacide  cblorhydrique  et  de  l'éther  phosphoplatinique 
W(C?H*0)*PtCl*,  Avec  l'alcool  méthylique,  il  se  dégage  également 
da  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  produit  un  éliier  mixte 

Ph«(CH»0)»(C«H«0)»PtCi«, 
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que  Teau  précipite  sous  1&  forme  d'un  liquide  épaiSi  incolore  et 
transparent,  non  cristallisable. 

Dérivés  ammoniacaux:  de  Véther  phosphoplatineux.  —  L'étha 
phosphoplatineux  se  dissout  dans  Tammoniaque  caustique  avec  élé- 
vation de  température;  on  obtient  un  liquide  incolore  qui,  évapoié 
dans  le  vide  ou  à  une  douce  température,  laisse  déposer  des  cristam 
incolores  prismatiques,  très-solubles  dans  Teau  et  dans  TalcooL  Ces 
cristaux,  exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  purifiéfl 
^  par  une  seconde  cristallisation,  correspondent  à  la  formule 

Ph(G*H»0)»PtCl*Az»H», 

et  représentent  le  dichlorhydrate  d'une*  diamine  dont  la  formule 

serait 

Az«H*JPh(G«H»0)»Pt. 

On  obtient  plus  facilement  ce  produit  en  dirigeant  un  courant  da 
gaz  ammoniac  dans  une  solution  d*éther  phosphoplatineux  dans  li 
benzine  cristallisable.  L^ammoniaque  est  absorbée  avec  une  éléva- 
tion très-sensible  de  température,  et  au  bout  de  peu  de  temps  Ifl 
liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  blanche,  que  l'on  exprimé 
et  que  Ton  débarrasse  de  benzine  dans  un  courant  d'air  sec  et  chand, 
ou  dans  le  vide. 
Analyses  : 

lo  Matière  :  0,934;  Ac.  carbonique,  0,5095;  Eau,  0,3535; 
2o       >         0,677;  Ac.  sulfurique  normal  à  1  équiv.  par  litre  satura 

par    rammoniaqae,    dégagée    par  la   chatu 

sodée î,9  «. 

30       »         0,698;  Idem 8,8» 

40        »         0,925;  Idem ♦.      8,7  » 

50       »         0, 573  ;  Azotate  d'argent  à  1  équiv.  par  litre .    22, 5  s 

60        »  0,541;  Idem 22,2» 

7°        »  0,514;  Platine,  0,215; 

8»        »  0,342;      Id.      0,144.      . 

Calculé.         I         II         III  IV  V  VI  vu        Vra 

Ph31)>  »»»»»  »  » 

C^  72  15,3  14,87     »         »           »           »  »  » 

H"  21  4,49  4,20     J         »          »           »  »  » 

0'  48  »  »        »         »          »          j»  »  » 

Az*  28  5,98  »       5,9  5,61  5,70      »  »  » 

Pt  197  42,0  1        9        >          i>          »  »  41,8    42,11 

Cl«  71  15,1  n        »         I          j       13,93  14,56  »          » 

468 
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hè  ehlorofdatinat6y  obtenu  en  précipitant  la  solution  de  ce  sel 
pir  le  ehlonir«  de  platine,  se  présente  sous  la  forme  d*un  précipité 
cristallin  jaune  clair,  soluble  dans  Teau  chaude,  et  cristallisant 
pir  le  re{it>idissement  en  prismes  jaunes,  peu  solubles  à  froid. 

n  a  fourni  à  l'analyse  : 

!•  Matière  :  0,722;  Platine,  0,3525; 
S*       3         1,0695;  Platine,  0,516. 

Calevlé  poar  U  formola 
Ph(C*H»0)»Pfca*Ax«H*.PtGl\  I  u 

Pt .•     48,82  48,82  48,2 

En  saturant  par  le  gaz  ammoniac  une  solution  d'éther  phospho- 
platineux  dans  l'alcool  absolu,  on  voit  le  liquide  jaune  se  décolorer 
et  rester  clair  pendant  quelques  heures,  puis  déposer  de  beaux  et 
fohmiineuz  cristaux,  incolores,  brillants  et  moins  déliquescents  que 
ks  premiers. 

Ces  cristaux,  séchés  dans  le  vide,  ont  donné  à  Tanalyse  : 

!•  Matière  :  0,634;  Ac.  carbonique,  0,3495;  £au,  0,2805; 

S*       m         0,5505;  Azotate  d'argent  à  ^^d'éq.  par  litre    21,9<'<:; 

»       »  0,5075;  Platine,  0,2105; 

^4»       3         0,535;  Platine  du  chloroplatinate  d'amm.    Oc,  299; 

S^  »  0,7585;  Acide  sulfurique  normal  à  1  équlv.  par  litre  sa- 
turé par  l'ammoniaque  dégagée  par  la  chaux 
sodée 4, 1  ««. 

0*       1         0,855;  Idem 4,5  > 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Ph(C*H»0)»PtAz«H*.2GlH+Ph(G«H»0)»AzH*PtAz«H*2GlH, 

qui  serait  celle  d'un  sel  double  formé  par  Timion  de  1  molécule  du 
itl  précédent  et  de  1  molécule  du  sel 

Ph(G*H»0)»AzH»PtAz»H^  2G1H, 

dans  lequel  AzH*  jouerait  le  même  rôle  que  GO  et  C'H*  ou  PhGP 
dans  les  composés  décrits  plus  haut. 

Calculé.  I  II  m       IV       V        VI 

Ph« 62»  j     »     »»»» 

G" 144   15,11  15,03    J)     »    »    »    » 

H« 45    4,71  4,90    *     i>     »    »     » 

()• 96»  »     »     »»»» 

Ai» 70    7,3  »     »     »    7,7  7,38  7,36 

Pl« 394   41,34  »     »  41,47   »    »     » 

Cl* 142   14,97  »  14,12    »     »    »     » 

953  100,00 
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Le  chloroplatinate  jaune  cristallin,  qui  se  précipite  par  addition 
de  chlorure  de  platine  à  une  solution  alcoolique  ou  aqueuse  du  sel 
précédent,  a  fourni  : 

Matière  :  1,002;  Platine,  0,483. 

Calealé  pour  U  formule.        Tronti. 
Platine 48,3  48,10 

Le  sel  double  Ph*(G»H^O)*AzH«Pt*a*Az*H**,  ou  bien  encore  la 
solution  de  Téther  phosphoplatineux  dans  Tammoniaque  caustique 
préalablement  concentrée,  solution  qui  contient  le  sel  double  en 
proportion  dominante  par  rapport  au  sel 

,      Ph(C«H»0)»PtGl*Az»H«, 

traités  par  une  lessive  de  potasse  caustique  concentrée,  donnent,  avec 
dégagement  d  ethylamine,  un  précipité,  sous  la  forme  d*une  huile 
incolore,  pesante  ou  d'une  masse  cristalline,  suivant  que  l'on  em- 
ploie de  la  potasse  plus  ou  moins  étendue  ;  l'huile  pesante  se  change 
en  masse  cristalline  sous  Tiniluence  d'une  lessive  très-concentrée 
de  potasse,  par  simple  déshydratation.  Le  produit  ainsi  obtenu  est 
soluble  dans  Teau  pure  et  dans  l'alcool,  mais  très-peu  soluble  dans 
une  lessive  concentrée  de  potasse,  qui  le  précipite  en  huile  ou  en 
cristaux  de  sa  solution  aqueuse,  suivant  la  concentration.  Pour  le 
purifier,  on  traite  le  précipité  cristallin  exprimé  entre  des  doubles 
de  papier  buvard  par  de  Talcool  absolu  qui  le  dissout;  Texcès  de 
potasse  qui  entre  également  en  solution  est  précipité  dans  la  solu- 
tion alcoolique  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  on  filtre  et  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie  ;  on  reprend  une  seconde  fois  par  Tal- 
cool  absolu  et  on  évapore  le  liquide  filtré.  Il  reste  après  dessicca- 
tion une  masse  amorphe,  incolore  et  transparente,  soluble  dans 
Teau,  que  Ton  peut  faire  cristalliser  en  ajoutant  des  morceaux  de 
potasse  caustique  à  la  solution  aqueuse. 

Ce  corps,  séché  à  100^,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 

lo  Matière  :  1,303;  Ac.  carbonique,  0,635;  Eau,  0,511; 
2«        »  0,548;  Platine,  0,296; 

3»        »  0,358;       Id.      0,197; 

4*"        »         0,349  ;  Ac.  sulfurique  à  1  équiv.  par  litre  saturé  par  l'am- 

moDiaque  dégagée  par  la  chaux  sodée,  1 ,  3^, 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Ph«0«(G«H»0)*AzH*PL«.Az»H\ 
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que  l'on  peut  décomposer  ainsi  : 

PhO(C"H»0)*Pt.AxH*+PhO(C«H»OJ«AzH»Pt.AzH«. 

Cette  base  dériverait  du  sel  double  précédemment  décrit  d'après 
Têquation 

Pli((?H«0)»PtAx«H*.2ClH +Ph(C*H»0)»AzH»Pt.  Az*H*.  2C1H + 4KH0 = 

î[AiHK?H»]+4ClK+4H«0+[PhO(C«H»0)*PtAzH*+ 

P!ïO((?H*0)*A«H«Pt.AzH«]. 

Calculé.         I  u  III  IV 

Ph* 62  >  »  »  Ji  9 

C* 96  13,38  13,29    »     »  i 

H" 27  3,76   4,35    »     «  » 

O* 96  13,38    »     »     j  » 

Al» 42  5,85    »     »     »  5,24 

Pt* 394  54,95    »  54,01  55,03  i 

717  100,00 

n  resterait  à  décider  si  cette  base  est  un  produit  défini  ou  un 
■élange  en  proportions  équivalentes  de  deux  bases 

PhO(C«H*0)«PtAzH«    et    PhO(C^H»0)»AzH»PtAzH«. 

Dus  le  premier  cas,  le  sel  cristallisé  précédent  et  initial  serait  non 
on  uH  double,  mais  un  composé  déterminé  et  d*un  ordre  particu- 


• 


Le  ehlorfaydrate  double 

Ph{C«H»O)»PtA*«H*.2ClH+Ph(C«H»0)»AzH»PtAz«HV2ClH, 

diioffé  vers  150^,  entre  en  fusion  et  se  décompose  en  dégageant 
i»  rtmmoniaque  et  du  chlorure  d'éthyle.  Lorsque  Taction  est  ter- 
Bmée,  il  reste  une  masse  vitreuse,  incolore,  transparente,  cassante 
et  tris^avide  d*eau,  très-soluble  dans  Talcool. 
Ce  résidu  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

]«  liatière  :  0,788;  Ac.  carbonique,  0,337;  Eau,  0,2965; 

2»       »  0,9195;  Chlorure  d'argent,  0,330; 

3»        •  0,441;  »  ï         0,1535; 

4*       »  0,4545;  Platine,  0,228; 

5*        »  0,3895;        >        0,1905; 

6»       »  0, 724 ;  Platine  du  chloroplatinate  d'amm.,  0, 3305  ; 

?»       »         0,667;  Ac.  suif,  normal  à  1  équiv.  par  litre,  nécessaire 

pour  saturer  Pamm.  dégagée  par  la   chaux 

sodée,  3,1**; 
»•        »  0, 6555  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  08',  1 92. 


110  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIÛUB» 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  brute 

PhC*H*«0»Ax»PtCl. 


m 
» 

» 

8,8    8,60 
kOk 


Calculé. 

I        11 

Ph.. 

31 

7,6 

))        » 

C*.. 

kS 

11,9 

11,53     » 

W. 

16 

3,96 

4,18     i 

0».. 

48 

» 

»        > 

Az*. 

28 

6,9 

»         ]> 

Pt.. 

197 

48,88 

>         » 

a.. 

35,5 

8,78 

»       8, 

IV 

▼I 

• 

Vil     vra 

9    8,ai 

j 

Ji 

1      > 

» 

Ji 

1           B 

j 

• 

1           > 

» 

6,4S 

6,50    i 

50,1 

48,8 

»        1 

•  On  aurait  d*  après  cela 
Pli«(G*H»0)«AzH»Pt«.Az*H»Cl*=AxH»+2(GlC;*H*)+2(PhG*H'*0»A*^tCl). 

Ge  sel  vitreux  peut  être  considéré  soit  comme  le  monochlorhj- 

drate  d'une  diamine 

PliO(G«H'0)»PUK,, 

contenant  le  radical  monoatomique  PhO[G'H^O)*Pt,  soit  comme  le 
monochlorhydrate  d'une  diamine  contenant  le  radical  diatomique 
Ph(HO)(G«ffO)*Pt,  et  s'écrirait  alors 

GlH.Ph(H0)(C«H»0)*Pt.A2«H*. 

En  ajoutant  du  chlorure  platinique  à  sa  solution  alcoolique 
froide,  on  obtient  un  précipité  cristallin  jaune,  ayant  donné  : 

Matière  :  0,556;  Platine,  0,270. 

Calculé  pour  la  formule. 
Ph(H0XG«H"0)«PtAz«H*.2ClH.PtGl*.  Trouré. 

Platine 49,9  48,5 

On  pourrait  aussi  envisager  ce  sel  comme  le  chlorhydrate  d'une 

monamine 

PhO(C*H»0)«AzH*Pt.AzH«. 

Dans  ce  cas  le  chloroplatinate  serait 

2[PhO(C«H»0)»AzH*Pt.AzH«.GlH].PtGl*, 
et  exigerait  : 

Platine  p.  100 51,5 

Si  Ion  ajoute  de  l'eau  de  chlore  à  la  solution  aqueuse  du  sel 
vitreux,  il  se  précipite  au  bout  de  quelque  temps  à  froid,  plus  ra- 
pidement à  chaud,  un  dépôt  cristallin  légèrement  jaunâtre,  peu  so- 
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luble  à  froid  dans  Teau,  plus  soluble  à  chaud  (100^,  et  le  séparant 
par  refroidissement  en  belles  aiguilles  prismatiques  jaune  clair. 
Le  même  composé  prend  naissance  en  plus  grande  abondance  lors- 
qu'on ajoute  un  excès  de  perchlorure  de  platine  à  la  solution 
aqueuse  chaude  du  sel  vitreux,  ou  bien  lorsqu'on  cherche  à  faire 
recristalliser  dans  Peau  bouillante  le  chloroplatinate  du  sel  vitreux 
précipité  à  froid  dans  Tidcool. 

Le  nouveau  produit  ne  renferme  ni  phosphore  ni  carbone,  et  se 
décompose  par  la  chaleur  en  donnant  un  peu  d'eau,  de  l'acide 
chlorhydrique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  Téponge  de 
platine.  Il  appartient  donc  à  une  série  bien  différente  de  celle  des 
produits  précédents,  et  se  rapproche  des  Béries  de  Reiseti  de 
Gros,  etc. 

n  a  donné  à  l'analyse  : 

lo  Matière  :  0,394;  Plathie,  0,348; 
2«        D  0,748;        1        0,479; 

3«        1         0,312;  Chlorure  d'argent,  0,801; 
4<>       >         0,888;  Ac.  sulfuriqueà  1  équiv.  par  litre  latnré  par  l'am- 

mon.  dégagée  par  la  chaux  sodée,  ly35««. 

Gea  nombres  conduisent  à  la  formule 

PtOAzH'Cl»    ou    AzH*.H.PtCl«+H«0. 

Calculé.       I  U  III  IV 

Pt 197      64,5    62,9  64,03        *          » 

0 16        5,2        »  »            »          » 

Az 14        4,5        »  >            »  4,51 

H'...... 7        2,2        »  »            »          * 

a» ' 71      23,2        »  *  23,87 

305 

Les  eaux  mères  d'où  se  sont  séparés  les  cristaux  jaune  clair 
contiennent  de  l'acide  phosphorique  (un  peu).  Il  reste  à  déterminer 
80U8  quelle  forme  le  phosphore  et  l'éthyle ,  ainsi  qu'une  partie  de 
Tazote,  ont  été  éliminés  ;  c'est  ce  que  dirait  l'examen  de  ces  eaux 
mères. 

Action  de  la  toluidine  cristallisée  sur  l'éther  phospiïo- 
PLATiNEUx  (1).  —  Après  l'étude  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'éther  phosphoplatineux,  il  devenait  intéressant  de  voir  comment  se 
comporteraient  les  ammoniaques  composées. 

(1)  Cette  partie  du  travail  relative  à  la  toluidine  a  été  exécutée  sous  ma  direc-  * 
lion  par  un  de  mes  élèves,  M.  Saillard.  P*  8oh. 
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On  a  chauffé  une  solution  alcoolique  d'éther  phosphoplatineux 
avec  un  excès  de  toluidine  cristallisée.  Au  bout  de  quelques  minu- 
tes la  réaction  est  terminée  et  la  coloration  jaune  du  liquide  a  dis- 
paru. Parle  refroidissement  et  après  concentration,  on  obtient  un 
abondant  dépôt  cristallin  que  Ton  débarrasse  de  Texcès  de  toluidine 
par  un  lavage  à  Feau  chargée  diacide  chlorhjdrique. 

Le  résidu  séché  est  lavé  avec  un  peu  d*éther  froid  qui  enlève  un 
peu  de  matière  brune  sans  dissoudre  beaucoup  de  produit.  On 
achève  la  purification  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  Talcool 
bouillant. 

Le  nouveau  produit  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  prisma- 
tiques assez  volumineuses,  incolores,  très-peu  solubles  dans  Teau 
et  dans  Téther,  solubles  dans  Talcool,  plus  à  chaud  qu*à  froid.  Séché 
à  100*,  il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

10  Matière  :  0,4185;  Ac.  carbonique,  0,kk2  ;  Eau,  1735; 

30       •         OfkkB]  Chlorure  d'argent,  0,222; 

3*       »         0,385;  Platine,  0,1395; 

4«        »  0, 3375  ;  Azote,  7«S  k  ;  T=l  5»    H=758  ; 

tfi       »         0, 568  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0, 1 16. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  Ph(G»H*0)»C'H«Az  PtCP. 


Calculé. 

Ph....       31  5,73 

G'»....     156  28,83    28 

H"...       24  4,43      4 

0»....       48  8,87 

As....       14  2,59 

Pt....     197  36,43 

Cl*....       71  13,12 

541  100,00 


n  m  IV  v 

»  >          «5,70 

80        1  »  1  » 

60        M  >  >  » 

:»  »          »  A 

1  >  2,56  » 

»  35,97  s  > 

12,43  »  »  » 


Traité  par  la  potasse  en  solution  alcoolique,  il  fournit  du  chlorure 
de  potassium  et  un  nouveau  produit  incolore,  moins  soluble  que  le 
premier  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidissement  d'une 
solution  bouillante  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses,  insolu- 
bles dans  l'eau. 

On  a: 

Ph(G»H»0)»G'H»AzPtCi« + 2KH0  .-=  2CIH +Ph(G«H«0)»C^H»AzPt  (H0)«. 

.    En  effet,  séché  à  100*,  le  dérivé  précédent  a  donné  à  Fanalyse 
les  nombres  suivants  : 
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!•  Matière  :  0,325;  le.  carbonique,  0,3545;  Eau,  0,1355; 

8»       3         0,4tô;  Platine,  0,175; 

3^        >         0,898;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,057. 

Calcnlé.  I  II  UI 

Ph 31  6,15  »  B  5,34 

C" 156  30,95  29,93  » 

H** 26  5,15  4,65  »»  » 

0* 80  15,88  »»  »  » 

Ax 14  2,78  »  »  » 

PI 197  39,19  »  39,05  « 

504  100,00 

Aaslfie   qvalItotiTe    et  qvaiilitatiTe  d'an  mélanine  d'essence 
iNouiiidcs  amèrefl  et  de  Bltrobenzlney  par  M.  Edni.  BOUB- 

cmov. 

J'ai  indiqué  récemment  un  moyen  simple  pour  déceler  la  falsiii- 
cition  de  ressence  d'amandes  amères  par  la  nitrobenzine. 

n  consiste  à  agiter  dans  un  tube  à  essai  2  ou  3  grammes  de  II- 
fnde  avec  la  moitié  de  son  poids  environ  de  potasse  caustique. 
kpiB  quelques  instants  d'agitation,  la  coloration  jaune  du  mélange 
(qui  reste  telle  si  l'essence  est  pure)  fait  place  à  une  coloration 
nogefttre  caractéristique.  Parfois  on  observe  ensuite  une  coloration 
verte  plus  ou  moins  belle,  mais  qui  disparaît  du  jour  au  lendemain 
poor  faire  place  de  nouveau  à  la  teinte  rouge. 

Ces  phénomènes  de  coloration,  qui  ne  laissent  aucun  doute  sur  la 
Msification  quand  ils  sont  tranchés,  ne  peuvent  cependant  conduire 
fu'à  un  essai  qualitatif.  Yoici  une  méthode  à  la  fois  qualitative  et 
fointitative  qui  s'appuie  sur  des  faits  bien  connus  et  qui  donne  des 
rimltats  tout  à  fait  certains:  elle  consiste  à  isoler  et  à  doser  la  ni- 
Mbenzine,  puis  à  la  caractériser  en  la  transformant  en  aniline. 

Dans  un  flacon  à  Témeri  de  lOOgr.  environ  et  à  large  ouverture, 
oa  introduit  de  5  à  10  gr.  d'essence,  suivant  les  cas,  et  on  y  ajoute 
kîOk  40^  d'une  dissolution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  ;  on 
•ptc  vivement  à  plusieurs  reprises  pour  faciliter  la  combinaison  du 
idavec  l'essence  d'amandes  amères;  on  ajoute  ensuite  de  l'éther 
kfé  qui  s'empare  de  la  nitrobenzine.  On  décante  Téther  avec  une 
pipette  et  l'on  fait  tomber  le  liquide  sur  un  petit  filtre  de  papier. 
On  répète  une  seconde  fois  ce  traitement  pour  enlever  les  dernières 
tnices  du  composé  nitré.  On  évapore  au  bain-marie  les  liqueurs 
Gérées  réunies  et  on  pèse  le  résidu. 

HOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.  1872.  —  soc.  CHLM.  8 
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Voici,  comme  exemple,  les  résultats  de  deux  anitlyses  : 

lo  Essence  d'amandes  amères  et  nitrobeoziiie  pures  à  poids  égaux: 

Matière  traitée 8  gr.,  résidu. ...    3,74 

^  Mélange  fait  au  {  :  Matière. . .    5  gr.,  résidu. ...    0,89 

On  obtient  donc  environ  les  ^  de  Tessence  de  mirbaue  contenue 
dans  le  mélange.  Toute  la  nitrobenzine  est  mise  en  liberté,  mais  on 
en  perd  toujours  une  petite  quantité  dans  les  manipulations.  Au 
surplus,  ces  approximations  sont  suffisantes  pour  un  essai  de  cette 
nature. 

Afin  de  s'assurer  que  le  résidu  est  bien  de  la  nitrobenzine,  on 
verse  quatre  à  cinq  gouttes  du  produit  dans  une  petite  cornue  tu- 
bulée  contenant  une  pincée  de  limaille  de  fer  et  un  peu  d*  acide 
acétique  à  8^  On  chaufie  avec  précaution  de  manière  à  recueillir 
environ  1  gr.  de  produit  distillé.  On  neutralise  ce  dernier  avec  une 
parcelle  de  chaux  éteinte  ^  suivant  la  méthode  de  M.  Berthelot,  et 
on  ajoute  au  liquide  ube  solution  étendue  d'hy^ioehlorite  de  chaule; 
il  se  développe  une  belle  couleur  bleu  violet  qui  ne  peut  laisser 
aucun  doute  sur  la  présence  de  Taniline ,  et  par  suite  sur  celle  de 
la  nitrobenzine  dans  l'essence  primitive. 

Sur  Pacide  eamphlque,  par  M.  S»  de  MomCtOLnfill. 

M.  Kachler,  dans  un  mémoire  reproduit  au  Bulletin  de  la  Société^ 
et  auquel  M.  Berthelot  a  déjà  répondu,  a  prétendu  que  l'acide  cam- 
phique  n'était  qu'im  mélange  d'acide  campholique  distillable  avec 
de  la  vapeur  d'eau  et  d^une  résine  acide.  Ayant  à  ma  disposition 
plusieurs  grammes  d'acide  camphiqpie  préparé  par  la  méthode  de 
M.  Berthelot,  c'est-à-dire  en  chauffant  du  camphre  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  à  180®  pendant  dix  heures,  j'ai  essayé  de  le 
distiller  avec  de  la  vapeur  d'eau.  Par  ce  traitement ,  même  après 
plusieurs  heures,  il  ne  se  sépare  pas  trace  d'acide  campholique. 
Traité  par  l'acide  nitrique,  l'acide  camphiqtie  donne  ime  résine  ni- 
trée  acide,  maie  pas  d'acide  camphorique  ;  ce  sont  exactement  les 
résultats  qu'a  depuis  longtemps  fait  connaître  M.  Berthelot  ;  l'acide 
campholique  placé  dans  les  mêmes  conditions  fournit  au  contraire 
de  l'acide  camphorique. 

L'acide  camphique  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  sen- 
siblement soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  précipite  par  re- 
froîdisKp.mRnt  sous  la  forme  de  flocons  filamenteux  qui  s'agglomèrent 
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(b  noavetu  au  bout  de  quelque  temps.  Il  possède  le  pouvoir  rota- 
tiin.  Voici  les  nombres  obtenus  avec  la  solution  alcoolique  : 

aj=2»09; 
v=13,65«; 
1=100»»; 

p=:  1 ,  606K'  (matière  desséchée  sur  de  Tac. 

sulforique)  ; 

d'où  Ton  déduit  [a]j  =4- 15*,8  à  la  température  de  21^. 

On  n'a  pas  examiné  si  ce  nombre  variait  avec  la  concentration 
des  solutbns. 

L*idde  eamphohmique  C"H**0**,  trouvé  par  M.  Kachler  dans 
1m  ésnx  mères  de  la  préparation  de  Tacide  camphorique,  s*oLtient 
fhs  bcilement  en  précipitant  ces  eaux  saturées  par  de  Tammonia- 
qns,  ptr  de  l'acétate  de  plomb.  Cet  acide  en  solution  aqueuse  dévie 
le  plin  de  ^polarisation  à  gauche  [a]j= — 19*.  C'est  peut-être  le 
)nmier  cas  de  pouvoir  rotatoire  persistant  dans  un  dérivé  d'oxyda- 
tion dont  la  formule  contient  moins  de  carbone  que  celle  de  ses  gé- 
ninteurs. 

L'icidesolfoCamphorique  G^*H^*S*0*^  et  les  sulfocamphorates  sont 
intetib,  quoique  dérivant  de  l'acide  camphor\que  anhydre,  qui,  en 
Bolation  dans  la  benzine,  possède  un  pouvoir  rotatoire  de  — 7*  en- 
mn.  L'acide  camphorique,  générateur  de  tous  ces  corps,  en  solution 
ilcoolique,  a  un  pouvoir  rotatoire  [a]j=4'^3^2}  ^^  c^  i^'^st  que 
jÊt  un  très-grand  nombre  de  cristallisations  qu'on  peut  s'élever 
iee  nombre.  Pour  Tavoir  rapidement  complètement  pur  et  d'un 
pouvoir  rotatoire  constant,  il  vaut  mieux  le  transformer  en  acide 
cunphorique  anhydre  et  revenir  de  ce  dernier  à  l'acide  ordinaire. 

fewp  les  coMbiBalsoBB  de  la  dnlelte  et  de  l'acide  benzoVqve^ 

par  M.  «.  BOVCHABDAT. 

La  dulcite  peut  former  avec  l'acide  benzoîque  deux  séries  de 
combinaisons  neutres,  en  tout  comparables  aux  combinaisons  que 
foi  déjà  indiquées  de  la  dulcite  avec  l'acide  acétique,  et  correspon- 
dant à  deux  séries  d'éthers  neutres;  la  première  série  renfermant 
les  éthers  de  la  dulcite;  la  seconde  renfermant  les  éthers  de  la  dul- 
dttne.  J'ai  réalisé  la  formation  d*un  certain  nombre  de  ces  compo- 
sés. Je  décrirai  deux  des  plus  importants  que  j'ai  pu  isoler  à  l'état 
di  pureté  ;  ce  sont  :  1*  la  dulcite  hexabenzolque  ;  2<*  la  dulcitane 
tétnbenzolque. 
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1*  Dulcite  hexabenxôique  G»«H'(C»H«0*)».  —  1.  De  la  dulcite 
pure  et  pulvérisée  finement  a  été  chauffée  avec  huit  équivalents  en- 
viron de  chlorure  benzoïque  contenant  un  peu  d  acide  benzoïque  : 
la  dulcite  se  dissout  dans  ce  mélange  à  la  température  de  150*  en 
dégageant  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique.  Au  bout 
de  quelques  instants,  le  dégagement  gazeux  cesse  ;  on  porte  alors  le 
tout  à  la  température  de  200",  en  faisant  traverser  le  liquide 
par  un  courant  de  gaz  carbonique,  afin  d'enlever  la  majeure  partie 
du  chlorure  benzoïque  non  combiné.  On  ajoute  alors  un  volume 
d'alcool  concentré  égal  au  double  environ  du  produit  brut,  et  Ton 
chauffe  pour  mélanger  intimement  le  tout.  Au  bout  de  huit  à  dix 
jours,  il  se  dépose,  au  milieu  d'un  liquide  très-visqueux,  de  petits 
cristaux  dont  la  quantité  augmente  avec  le  temps.  Il  est  préférable 
de  traiter  directement  le  produit  de  la  réaction  par  dix  fois  son  vo- 
lume d'éther  froid  ;  le  tout  se  dissout,  puis  au  bout  d'un  ou  deux 
jours  la  dulcite  hexabenzoîque  se  dépose  à  l'état  de  pureté. 

On  sépare  ces  cristaux,  on  les  lave  à  l'alcool,  puis  à  Téther,  qui 
les  débarrasse  totalement  du  produit  incristaliisable. 

2.  Le  produit  que  l'on  obtient  ainsi  contient  encore  des  traces 
d'acide  chlorhydrique  combiné  ;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  immédiatement  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  :  c'est  de  la  dulcite  hexabenzoîque  G^*H^(G'^H^O^)'. 

Ce  corps  paraît  se  former  par  l'action  de  l'acide  benzoïque  sur  la 
chlorobenzolcine  (qui  prend  naissance  dans  le  premier  moment  de 
la  réaction),  en  vertu  des  équations  suivantes: 

G'W(H"0«)«+6G«*H»C10«— 5HG1— C««H'0*,=C"H«(G"H^*)»(HC1), 
et  G"H«(G'WOyHCl+G"H«0*  -  HGl=G'"H'(C'WO*)«. 

3.  La  dulcite  hexabenzoîque  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres 

suivants  : 

Matière  employée Ok<',  185 

Acide  carbonique 0  ,  k8k 

Eau • 0  ,081 

ou  en  centièmes  :  G*"H»(G'*a«0*}'^ 

G 71,3  71,4 

H 4,8  4,7 

La  constitution  de  la  dulcite  benzoïque  a  été  vérifiée  par  la  sa- 
ponification au  moyen  d'une  solution  alcaline  titrée  ;  la  saponifica- 
tion n'est  effectuée  régulièrement  dans  ce  cas  qu^à  120*  en  vases 
scellés 
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4.  La  dnlcite  hexabenzoîque  est  solide,  sans  saveur  ni  odeur  à  la 
temp&ratore  ordinaire.  Elle  est  cristallisée  en  très-petits  cristaux 
haidas  à  147*;  elle  se  sublime  en  partie  à  220*,  en  se  décompo- 
wtt  .très-peu  et  en  développant  une  odeur  particulière,  faible 
d^dUenrs;  elle  est  totalement  insoluble  dans  Teau,  même  bouil- 
liate;  elle  est  à  peine  soluble  dans  Talcool  froid,  très-peu  dans 
filcool  bouillant;  elle  est  insoluble  dans  Téther. 

La  dulcite  hexabenzoîque,  chauffée  à  200*  et  brusquement 
refroidie,  se  transforme  en  une  masse  solide  ayant  F  aspect  et  la 
conastance  de  la  colophane  ;  la  trempe  lui  a  communiqué  des  pro« 
priétés  physiques  toutes  nouvelles. 

Âîmi,  la  dulcite  hexabenzoîque  amorphe  est  soluble  dans  l'éther 
Md;  mais,  au  bout  de  quatre  à  cinq  minutes,  le  produit  dissous 
m  dépose  sous  la  forme  de  petits  cristaux  de  dulcite  hexabenzoîque 
ijint  les  caractères  primitifs  de  la  matière.  L'alcool  dissout  égale- 

I,    BMDtime  plus  grande  proportion  du  produit  qui  a  subi  Faction  de 
k  trempe;  ces  solutions  déposent  la  dulcite  hexabenzoîque  avec  ses 

!    ptfliières  propriétés.  Ce  composé ,  conservé  à  Pétat  solide,  garde 
Ui-longtemps  les  propriétés  nouvelles  qu'il  a  acquises. 

5.  La  dulcite  hexabenzoîque  n*est  pas  sensiblement  saponifiée 
pv  Faction  prolongée  de  Feau  bouillante  ;  les  solutions  alcalines 
étendues  ne  Fattaquent  que  très-difBcilement  à  la  température  de 
100^;  après  48  heures  de  contact  à  100*  avec  un  grand  excès  de 
«dation  barytique  contenant  12  grammes  d*alcali  par  litre,  il  n'y 
mit  encore  que  J  de  matière  saponifiée  :  le  surplus  était  non  dis- 
MNtt;  à  150*,  les  mêmes  solutions  alcalines  dissolvent,  mais  len- 
tement, le  produit.  Il  se  forme  alors  du  benzoate  de  baryte  et  de  la 
dnlcite  contenant  des  traces  de  dulcitane. 

6.  Traitée  par  Facide  nitrosulfurique  en  quantité  convenable,  la 
dnlcite  hexabenzoîque  se  transforme  en  dulcite  hexanitrobenzolque  ; 
h  substitution  porte  non  sur  la  dulcite,  mais  sur  Facide  benzoïque 
^  lui  est  uni.  La  dulcite  nitrobenzoïque  est  attaquée  par  Famal- 
pune  de  sodium  en  présence  de  Falcool,  en  régénérant  la  dulcite 
^les  sek  des  dérivés  amidés  de  Facide  benzoïque. 

2*  Dulcitane  Utrabenzoïque  C?*H*(H*0*){G»*H*0*)*.  —  1.  Ce  com- 
posé  se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  la  dulcite 
l^snzoîque.  On  évapore  ces  eaux  mères  et  on  les  traite  par  Féther 
^oid,  qui  dissout  la  dulcitane  benzoïque  et  Féther  benzoïque  qui  a 
pile  former  dans  la  préparation;  il  se  sépare  un  peu  de  dulcite 
l^^nbenzoîque  insoluble.  La  solution  éthérée  est  agitée  avec  une 
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solution  de  carbonate  de  potasse,  puis  on  y  verse  un  volume  double 
d*alcool;  il  se  précipite  ainsi  un  composé  poisseux  que  Ton  purifia 
complètement  en  le  redissolvant  dans  Téther  et  le  précipitant  une 
seconde  fois  par  l'addition  d^alcool.  Ce  produit  est  desséché  à  140 
degrés  pendant  deux  ou  trois  heures. 

2.  n  m'a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée 0, 217 

Acide  carbonique 0,561 

Eau 0,098 

ou  en  centièmes  :  G«"H«(H«0«)(C"H«0«)*. 

G 70,5  70,3 

H 6,0  4,8 

3.  La  dulcitane  tétrabenzoïque  est  solide  à  la  température  ordi- 
naire; elle  a  la  consistance  d'une  résine;  elle  est  sans  saveur;  sans 
odeur  bien  sensible  à  la  température  ordinaire,  elle  développe  une 
odeur  aromatique  très-manifeste  à  150*,  se  rapprochant  un  peu  de 
l'odeur  de  Téther  benzoïque.  On  peut  la  sublimer  sans  la  charbon- 
ner,  en  en  chauffant  une  petite  quantité  sur  une  lame  de  platine. 

Elle  est  insoluble  dans  Teau,  à  peine  soluble  dans  l'alcool  froid, 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud  ou  dans  des  mélanges  d'alcool 
et  d'éther  à  volumes  égaux.  L'éther  dissout  une  grande  quantité  de 
dulcitane  benzoïque,  même  à  froid. 

4.  La  dulcitane  tétrabenzoïque  n'est'pas  attaquée  par  l'eau 
bouillante  ;  les  solutions  alcalines  étenduei^  sont  également  presque 
sans  action  sur  ce  corps  à  100*  :  il  faut,  pour  terminer  la  saponifi- 
cation, maintenir  la  température  à  140  ou  150*  pendant  plus  de  huit 
heures.  Elle  donne  alors  des  benzoates  et  de  la  dulcitane,  mais  il 
est  difficile  de  séparer  ce  produit  de  la  masse  saline  quiji'accom- 
pagne. 

L'acide  nitrosulfurique.  transforme  la  dulcitane  benzoïque  en  un 
dérivé  nitré  qui  parait  être  une  combinaison  de  dulcitane  et  d'acide 
nitrobenzoïque. 

5.  Les  composés  benzoïques  de  la  dulcite  connus  et  décrits  jus- 
qu'à ce  jour  sont  au  nombre  de  trois  :  dulcite  hexabenzoïque,  dulci- 
tane dibenzolque  (1),  dulcitane  tétrabenzoïque.  J'ai  également  ob- 
servé la  formation  de  la  dulcite  chlorobenzolque  et  celle  correspon- 
dante de  la  dulcite  pentabenzoîque. 

. 

(1)  Berthelot,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  4es  science,  \,  m, 
p.  452.  —  1855. 
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tar  «■elqve»  eomblBsIfloiis  étliyllqves  renfemiaiit  de  l'oxygène, 

par  M.  BBiaS^MEYEB  (1). 

I.  Ssgpéri$nee$  sur  la  transformation  de  Vèther  en  alcool ^  et  de  Val- 
ml  en  éther  sous  Vinfluence  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  d'une 
iMpérature  élevée.  — L*aateur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions 
nÎTantes: 

1*  L'alcool  et  i'éther,  bous  l'influence  de  Tacide  sulfurique  même 
tfte-tondu,  fournissent  de  Tacide  sulfoviniqpe. 

S*  L*eaa  décompose,  dans  de  certaines  limites  de  température, 
Ticide  sulfovinique  principalement  en  alcool  et  acide  sulfurique. 

2^  Au  delà  de  ces  limites  de  température  ou  en  présence  d'une 
proportion  plus  forte  d'alcool,  Tacide  sulfoviniqpie  se  décompose 
pir  l'alcool  avec  formation  d'éther. 

4*  Mèmeen  présence  d'une  grande  quantité  d'alcool  ou  d'eau,  une 
pirtie  de  l'acide  sulfovinique  se  décompose  à  haute  température  en 
Mijlène  et  acide  sulfurique,  et  une  petite  proportion  reste  inaltérée. 

Tontes  ces  expériences  ont  été  faites  en  chauffant  dans  des  tubes 
farinés  dfes  proportions  variables  d'eau,  d'acide  sulfurique,  d'alcool 
oa  d'éther.  Les  températures  ont  varié  de  120  à  250%  et  la  propor- 
tion de  l'eau  à  Tacide  sulfurique  de  3:1  à  10:1. 

n.  Sur  la  forjnation  de  Vèther  par  Valcool  sous  ^influence  du 
9ilf(Ue  â^éthyle  ou  de  Cacide  sulfovinique.  —  Le  sulfate  d'éthyje 
prjparé  par  la  méthode  de  Wetherill  renferme  une  petite  quantité 
dliéthionate  ;  décomposé  par  l'eau,  il  donne  de  l'acide  sulfovinique. 
Lorsqu'on  chaufie  au  bain-marie  des  quantités  équivalentes  de  sul- 
&t9^y}ique  et  d'alcool,  il  distille  de  l'éther,  et  le  résidu  renferme 
de  l'acide  sulfovinique  et  de  petites  quantités  d'acides  iséthionique 

0)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  clxii,  p.  373.  —  1S72,  n'  6. 
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et  sulfurique.  L'acide  sulfovinique  réagit  déjà  à  la  température  du 
bain-marie  sur  l'alcool  et  donne  de  Téther  ordinaire.  Cette  décom- 
position est  beaucoup  plus  lente  qu'à  140*^,  température  à  laquelle 
on  opère  pour  préparer  de  Péther. 

m.  Sur  Facide  parathionique  de  Gerhardt.  —  Cet  acide  se  forme, 
suivant  Gerhardt ,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  du  sulfovinate 
de  baryum.  Le  parathionate  de  baryum  a  la  propriété  de  ne  plus  se 
décomposer  sous  Tinfluence  de  Teau  bouillante.  Djsiprèsles  recher- 
ches de  l'auteur,  l'acide  parathionique  n'existe  pas  ;  il  le  démontre 
par  la  composition  et  la  solubilité  du  parathionate  de  baryum  pré- 
paré d'après  les  indications  de  Gerhardt.  De  plus ,  l'auteur  a  déter- 
miné par  un  très-grand  nombre  d'expériences  comparatives  la 
quantité  de  sel  qui  se  décompose  dans  le  même  temps  par  l'ébulli' 
tion  des  solutions  dé  différentes  concentrations  de  sulfovinate  et  de 
parathionate  de  baryum  ;  il  a  constaté  qne  les  deux  sels  se  décom- 
posent avec  la  même  rapidité. 

Sur  le  snirhydrato  de  chloral,  par  M.  H.  BYASSOIV  (1). 

Le  chloral  anhydre  absorbe  l'hydrogène  sulfuré  sec,  avec  pro- 
duction de  chaleur,  en  fournissant,  après  vingt-quatre  heures,  un 
corps  solide  blanc  d'une  odeur  très-désagréable,  cristallisable  dans 
l'éther,  dans  l'alcool  anhydre  et  dans  le  chloroforme.  C'est  le  suif- 
hydrate  de  chloral'. 

Il  cristallise  en  lamelles  rhomboîdales  ou  en  prismes  droits  à 
quatre  pans.  Il  fond  vers  77*  et  bout  à  123*  (pressipn  de  0"™,7385). 
Il  se  volatilise  à  la  manière  du  camphre,  et  ses  vapeurs  noircissent 
le  papier  de  plomb.  H  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'éther, 
l'alcool,  le  chloroforme.  L*eau  le  décompose  en  donnant  4u  soufre, 
de  l'hydrogène  sulfnré,  de  l'hydrate  de  chloral  et  im  liquide  pa- 
raissant être  du  tétrachlorure  de  carbone;  la  réaction  est  donc 
complexe. 

Les  alcalis  ou  Tammoniaque  aqueuse  colorent  le  su]  f hydrate  de 
chloral  en  brun  et  en  séparent  du  chloroforme  :  la  solution  renferme 
du  sulfhydrate  alcalin,  du  formiate  et  du  chlorure  : 

C*HCl»0%2HS+2(KO,HO)=C»HCl»-f-C«HKO*-f-KS.HS+2HO. 

L'acide  nitrique  concentré  l'oxyde  énergiquement,  en  donnant 
de  l'acide  sulfurique  et  de  lacide  trichloracétique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxhv,  p.  1290. 
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L'acide  sulfurique  concentré  ne  lattaque  pas  à  froid  ;  à  chaud,  il 
y  a  formation  de  chloral  anhydre ,  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide 
nlfnieux. 

Des  cochons  d'Inde  ayant  reçu  en  injection  sous-cutanée  des 
doses  yariant  de  0>',20  à  (^^60  de  suif  hydrate  de  chloral,  en  solu- 
tioa  éthérée,  ont  présenté  les  symptômes  suivants  :  Diminution  de 
température  de  1*,  résolution  musculaire  avec  sommeil  paisible  du- 
nntdeux  heures;  pas  de  diminution  notable  de  la  sensibilité;  lé- 
gère accélération  des  battements  de  cœur.  Après  le  sommeil,  rani- 
mai revient  à  Tétat  normal. 

héffamtlom  d«  bromure  d'aeétyle,  de  la  bromaeétylnrée  et  de 
lliydantotee,  par  M.  fi.  MUIiDEB  (1). 

Pour  préparer  le  bromure  d'acétyle,  Fauteur  a  un  peu  modifié  la 
mithode  de  M.  Gkl  (8).  H  introduit  dans  ime  cornue  un  mélange 
fieidejacétique  crigtallisable  et  de  phosphore  rouge  (33  p.),  puis 
jajoDte  une  solution  de  brome  (240p.)  dansdel'acide  acétique(40p.}, 
n refroidissant;  puis  il  distille.  Pour  obtenir  le  bromure  d'acétyle 
.  borné,  également  décrit  par  M.  Gai ,  on  mélange  20  p.  de  bro- 
Bore  d^acétyle  avec  26p,5  de  brome  dans  un  lube  communiquant 
pv  un  bouchon  avec  un  tube  plus  large ,  un  peu  recourbé.  On 
dinffe  le  mélange  d'abord  à  45-50"  pendant  une  demi-heure,  puis 
ntre  50  et  60%  enfin  on  distille.  L'auteur  a  employé  le  même 
ippireil  pour  préparer  la  bromacétylurée,  d'après  la  méthode  de 
M.  Bsyer,  qui  a  également  transformé  cette  urée  en  hydantoïne 
)ir  l'action  de  Tammoniaque  alcoolique. 

L'anteurn'a j^as  pu  obtenir  cette  dernière  avec  la  bromacétylurée 
fitfv  qui  donne  un  produit  insoluble  dans  l'alcool  et  cristallisable 
ina  l'eau.  Ce  corps  est  moins  soluble  que  Thydantoïne,  cristallise 
dîiUramment  et  donne  par  la  dessiccation  une  poudre  légère.  II 
txunitdes  aiguilles  cristallines  avec  le  nitrate  d'argent,  ainsi  qu'un 
cUoropIatinate  insoluble  dans  l'alcool.  L'hydrate  de  plomb  letrans- 
i^nne  en  un  sel  dont  l'acide  est  cristallisable  en  prismes  et  infusible 
^  iW.  La  baryte  bouillante  donne  un  sel  barytique  non  hygrosco- 
?^. 

Les  analyses  de  ce  produit  ne  s'accordent  pas  tout  à  fait  avec  la 
imposition  de  Thydantolne. 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemie,  t.  vn,  p.  693. 
et)  Répertoire  de  ekimie  pure,  t.  v,  p.  38G. 
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•■r  l'aettoB  en  ejmnmre  4e  pot«Mt«m  ««r  Mtter  €téM<wwt 

tlque^  par  M.   D.  AHAVO  (1). 

I 

En  chauffant  vers  90"  Télher  dichloracétique  avec  une  aohtioa  , 
de  cyanure  de  potassium  dans  Talcool  faible,  oi^  observe  la  (oruifr 
tion  de  chlorure  de  potassium.  Le  produit  de  la  réactiim  renfoip 
un  corps  soluble  dans  Féther  et  qui  a  pour  formule  : 

l  CO.AsH* 
CH  CO.O.C«H» 
I  CO.ilzH*. 

Sa  formation  s'expliq[ue  facilement  ;  le  cyanure  qui  a  pris  naissanca 
primitivement  a  fixé  les  éléments  de  deux  molécules  d*eau. 

Ce  corps  constitue  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  de  190 
à  191%  qui  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  Téther;  l'ean 
bouillante  le  dissout  en  grande  quantité  et  le  dépose  de  nouveau  par 
le  refroidissement. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il»  se  solidifie  de  nou- 
veau en  perdant  de  l'eau ,  et  le  produit  ainsi  altéré  ne  fond  pu 
mfime  à  230*.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  com- 
plètement et  donne  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique. 

L'auteur  a  tenté  de  saponifier  cet  éther  par  la  potasse  dans  le 
but  d'arriver  à  Tacide  CH(GOOH)*,  mais  il  n'a  obtenu  que  lespRh 
dùits  de  décomposition,  les  acides  oxalique,  malonique,  glycoligoe 
et  acétique.  Tous  ces  acides  dérivent  d'une  façon  trèsHsimple  de 
l'acide  GH(GOOH)». 

Outre  le  corps  mentionné  plus  haut,  le  produit  de  la  réaction  de 
réther  dichloracétique  sur  le  cyanure  de  potassium  renferme  te 
acides  oxalique  et  malonique. 

0«r  quelques  #rlckloimeétmtee  métpilltqiiee» 
par  M.  A.  CI^HVVOIVV  (eaite)  (2). 

Trichloracétate  acide  de  potasse:  KO,  G*G1*0*,  HpG*Cl*0*.  r- 
Beaux  octaèdres  transparents  à  base  carrée,  inaltérables  à  l'air;  ils 
dégèlent  d'abondantes  fumées  blanches  d'acide  trichlorapétique 
quand  on  les  chauffe  légèrement. 

Trichloracétate  de  nickel:  G*G1'0',  NiO+4HO.  —  Gristaux  pris- 
matiques réunis  en  groupes  radiés,  obtenus  par  évaporation  lente. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxii,  p.  389. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  942  et  ]191.  —  1872.  —  Voy.  fiuUetin  de  iq  SO' 
ciété  chimitme,  t.  xvi,  p.  285. 


CHIMIE  ORaANIQUE.  Ii3 

TfieUtmieitaU  dé  magnésie  :  GHn'O',  MgO+4HO.  —  Cristaux 
dâîqueacents,  qu'on  obtient  au  bout  de  six  à  huit  mois,  en  aban- 
iumaat  de  Thydrocarbonate  de  magnésie  dans  Tacide  chloracé- 
tupê. 

Mehhraeàate  de  lUhine  :  G'Gl<0'LiO-f  4H0.  —  Prismes  déli- 
fmeentSt  qui  cristallisent  après  plusieurs  mois. 

TriehIoraeiUUe  acide  d^ammoniaque. — On  Tobtient  par  Taddition 
l'idde  libre  au  sel  neutre.  Il  cristallise  par  évaporation  en  octaè* 
èw  transparents,  inaltérables  à  la  température  ordinaire.  Chauffé 
nodérément,  il  donne  des  fumées  blanches  diacide  trichloracétique, 
tuidis  que  la  plus  grande  partie  de  Tammoniaque  passe  à  Fétat  de 
dibriiydrate.  Il  renferme 

AiH*0.H0.2(C*Gl»0»). 

Triehioraeitate  acide  de  thaUium  TlO.HO.S(C'Cl'O').  —  Ûctaè- 
éM  transparents  ressemblant  aux  sels  potassique  et  ammonique. 

TrichloracitaU  nevire  de  thalHum  T10.C^C1*0^  —  Aiguilles  pris- 
Mtiqaes  très-fragiles,  obtenues  par  évaporation  lente. 

AÔkm  du  permanganate  de  potasse  sur  l'hydrate  de  ehloraL  —  On 
iUient  ainsi  facilement  le  trichloracétate  de  potasse.  La  réaction 
«ttrès-^YSy  avec  des  solutions  concentrées,  et  il  faut  refroidir  le 
oflange  dans  de  Teau. 

fl«r  Vmmiéê  aeirllqve,  par  M.  Ed.  MIVmSlIAllilV  (1). 

y«âde  acrylique ,  qui  se  distingue  de  Tacide  propionique  en  ce 
fa'il  cristallise  à  -f*7*,  se  combine  aux  hydracides  en  donnant  des 
lod^sde  mtiQe  composition  que  les  acides  propioniques  substitués. 

Avec  Tacide  iodhydrique  ou  bromhydrique,  on  obtient  des  acides 
iimtiqnes  avec  les  acides  iodopropionique  et  bromopropionique. 
Gdai  qui  résulte  de  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  fond  à  SO" 
pbabas  que  Tacide  p-chloropropionique,  soit  à  40% 5.  L^éther  de 
ttt  acide  chloré,  qu'on  obtient  aussi  par  Taction  de  Tacide  chlor- 
liydrique  sur  Tacrylate  d'éthyle,  a  un  point  d'ébuUition  plus  élevé 
foerétbar  chlqropropiomque  de  M.  Wichelhaus. 

Pf  #«lta  see^iidAtrfs  de  li^  yréparmtlon  de  l'ttnaaikolf 

par  m.  41IAVO  (2). 

Dms  la  préparation  de  l'oenanthol  par  Thuile  de  ricin,  il  reste, 

0)  Annàlen  der  Chemie  und  Pharmaeie,  t.  clxiu,  p.  95.  --1872,  n*  7. 
râ  dwttdkê  ckewMehê  GesMscKaft,  t.  v,  p.  390. 
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suivant  M.  Schifif ,  une  masse  résineuse  boursouflée.  L*antear  a 
examiné  ce  résidu.  Soumis  à  la  distillaiioU,  il  se  transforme  tota* 
lement  en  produits  volatils,  principalement  en  hydrocarbures.  Lu 
portions  passant  au-dessous  de  200*  renferment  des  homologues  di 
réthylène,  éliminables  par  Tacide  sulfnrique  fumant,  et  des  hydro- 
carbures saturées  G"H'"'*'*,  non  combinables  à  cet  acide,  d'aft 
Ton  a  pu  séparer  par  distillations  fractionnées  les  composés  CE", 
bouillant  à  100^  et  C**H>S  bouillant  à  180-185*.  Les  portions  di»- 
tillant  à  145-150<^  renferment  Gs=81,7  et  H=:14,8;  celles  passait 
de  160  à  165«:C=:81,5  etH  =  15,6. 

0mr  la  formaiiov  d'aleo«Li  ttriimit^m  bob  saivrési 
par  M.  PAlin«01ir«KY  (1). 

L'action  non  encore  étudiée  des  radicaux  zinco-alcooliques  nr 
les  chlorures  d'acide  non  saturés  doit  donner  naissance  à  toit» 
une  série  d'acétones  non  saturées  et  d*alcools  tertiaires. 

Le  chlorure  de  crotonyle  (de  Pacide  crotonique  solide  obtenu  à  l'aidi 
de  Fiodure  d'allyle)  a  été  obtenu  à  l'état  d'un  liquide  incolore,  fumiat 
à  Tair,  bouillant  à  123-128*,  et  peu  altérable  par  l'eau  froide,  par 
l'action  de  POGl*  sur  le  crotonate  de  sodium ,  à  100*,  en  tobei 
scellés. 

Ce  chlorure  réagit  avec  une  grande  énergie  sur  le  zinc-méthyle. 
Le  produit  de  la  réaction  fut  traité  par  l'eau,  distillé,  puis  déshy- 
draté par  la  potasse.  On  obtint  ainsi  une  huile  épaisse,  bouillant 
à  110-115*  et  possédant  une  odeur  de  fruits. 

Le  sodium  se  dissout  dans  ce  produit  avec  dégagement  d'hydro' 
gène.  Le  brome  s'y  combine  lentement  en  donnant  une  hnila 
dense,  insoluble  dans  l'eau.  D'après  ses  caractères,  ce  corps  con- 
stitue Vakool  tertiaire  non  saturé 

GH»  I  ^•^^• 

li«r  l'actde  triméihylacéttqve,  par  M.  mOVTléWmOVf^  (2). 

L'auteur  avait  déjà  obtenu,  en  très-petite  quantité,  le  nitrile  de 
cet  acide  par  Taction  de  Viodure  butyliqu^  tertiaire  G{C1H*)*I  sui 
la  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse.  Dans 

{\)  Deutsche chemische  Gesellschafl^  t.  v,  p.  331.  —  1872,  n*  7. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  478.  —  1872,  n*  10. 
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k  {tfenùer  cas,  c'est  principalement  Téther  du  triméthylcarbinol 
qû  86  forme  ;  dans  le  second  cas ,  le  triméthylcarbinol  est  presque 
CBlîèremeat  régénéré.  La  réaction  réussit  bien  mieux  avec  le  cya- 
WBOt  de  mercure  sec  : 

C*H»I+Hg(CAz)«=C*H»CAz+HgICAz. 

La  réaction  est  très-énergique,  et  il  faut  refroidir.  Le  produit, 
dinillé  avec  de  Peau,  donne  une  huile  qu*on  débarrasse  de  Tisocya- 
nre  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  nitrile  produit  est 
oontena  dans  les  portions  distillant  de  90  à  120*;  ce  qui  passe  au 
delà  et  jusqu'à  200^  constitue  la  majeure  partie  du  produit  et  est 
ans  doute  formé  de  polymères  de  Tisobutylène. 

Le  nitrile  bout  yers  103*.  Il  a  été  transformé  en  acide  par  Tac- 
tiiui  de  la  potasse  alcoolique  et  par  distillation  du  sel  potassique 
née  de  Tacide  sulfurique.  Le  produit  distillé ,  déshydraté  par 
finhydride  phosphorique,  constitue  Vacide  triméthylacétiquc  cher- 
ché G(GH')*.GO'H.  Il  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
litmise  parsemée  de  cristaux;  il  fond  à  34-35*  et  bout  à  161*.  Il 
ait  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sa  barytique  (G»H*0>)*Ba  -f-  5H>0  est  soluble  dans  l'eau  et 
cristillise  en  aiguilles  étoilées  qui  perdent  toute  leur  eau  sur  l'acide 
nUorique. 

ht  sel  d^argent  C"H*0'.Âg  se  précipite  en  lamelles  blanches.  En 
nhtîon  neutre,  il  cristallise  en  lamelles  allongées,  et,  en  solution 
•ode,  en  petites  aiguilles.  C'est  Tinverse  de  ce  qui  s'observe,  d'a- 
pis M.  Erlenmeyer,  pour  le  valérianate  d'argent  ordinaire. 

M.  (ierainou  a  étudié  Taction  du  zinc-éthyle  sur  l'iodure  de  bu- 

Qfgà'  bouil- 

lintà  43-48*.  La  formule  a  été  établie  par  l'analyse  et  par  la  dén- 
oté de  Tapeur.  La  réaction  est  très-énergique. 

S«r  les  acides  bnlyrlqaes  de  dHersea  proTenancetf, 
par  M.  é.  «BVIVZlVfilG  (1). 

L'mteur  a  comparé  les  acides  butyriques  formés  dans  différen- 
^circonstances,  en  se  basant  principalement  sur  la  forme  cristal- 
lioeetla  solubilité  des  sels  d'argent,  de  caleium,  de  strontium  et 

(1)  ÀnnaUn,  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  clxii^  p.  193;  voyez  aussi  Bulletin 
^^•SociéU  chimique f  t.  xti,  p.  117.  -  1871. 


126  CHIMIE  ORGANIQUE. 

de  zinc.  Gomme  les  indications  sur  les  sels  des  acides  butyrique 
et  isobutyrique  présentent  des  divergehces ,  Tauteur  a  d'abord  et- 
trepris  une  étude  de  ces  sels.  Nous  citerons  les  principaHZ  fitits. 

L'acide  butyrique  normal  employé  par  l'auteur  passait  entre  ISf 
et  160®(press.  716  miilim.).  L'acide  chromique  l'attaque  diffiob- 
ment;  en  vase  clos,  vers  200^  Toxydation  se  fait  plus  rapidemeit, 
avec  production  d'acide  acétique,  d'acide  carbonique  et  d'eau. 

Le  sel  d'argmi  de  lacide  butyrique  normal  cristallise  de  sa  sota- 
tion  bouillante  en  aiguilles  groupées  sous  formé  de  dendrites;  pir 
évaporation  spontanée,  il  se  dépose  en  prismes  clinorhombiqiie8* 
100  gr.  d,'eau  en  dissolvent  à  16*  0,413  part. 

Stl  de  caliÀum  :  (G*ffO*)*Ca+H»0.  —  Ce  sel  cristallisé  par  im- 
poration  spontanée  en  lamelles  rhombiques  ;  lorsqpi'on  chauffe  n 
dissolution  saturée  à  froid,  il  se  dépose  sous  la  forme  de  prisDM 
rhombiques  transparents.  100  part,  d'eau  à  22*  dissolvent  19,61  paii 
de  sel  cristallisé. 

Le  sel  de  strontium  renferme  une  molécule  d'eau;  il  cristaSiÉe 
en  prismes  transparents  clinorhombiques  aplatis;  100  part,  d'eàa 
dissolvent  à  20®  39,2  part,  de  sel  hydraté,  et  à  22*  40,2  part. 

Sel  de  zinc  (G*H'0*)*Zn  +  2H*0.  —  H  est  en  prismes  clinorhom- 
biques transparents  et  aplatis,  qui  perdent  leur  eau  dans  l'air  sec 
100  part,  d'eau  à  16®  dissolvent  10,7  part,  de  sel  hydraté. 

Le  sel  ne  fond  pas  dans  son  eau  de  cristallisation;  à  l'état  anhy- 
dre, il  commence  à  fondre  vers  1 50*. 

Le  butyrate  d'isobutyle  préparé  en  chauffant  vers  70*  un  mélange 
d'acide  butyrique  normal,  d'alcool  butylique  de  fermentation  et 
d'acide  sulfurique  concentré,  bout  entre  150  et  153*  (non.  corr. 
press.  722  miilim.);  densité  à  0*=0,8798;  à  16®  0,86635;  à98\4 
=  0,81838  (rapportée  à  Teau  à  la  même  temp.). 

L'acide  isobutyrique  préparé  par  oxydation  de  l'alcool  but}- 
lique  de  fermentation  distille  entre  149  et  151®  (non.  corr.  press. 
718  miilim.};  l'acide  chromique Tattaque  plus  facilement  que  l'acide 
normal  et  le  transforme  en  acides  acétique,  carbonique  et  eau. 

Isobutyrate  d'argent»  —  Ge  sel  cristallise  en  lamelles  transparen* 
tes  anhydres.  100  p.  d'eau  à  16®  dissolvent  0,928  part,  de  sel. 

Sel  de  calcium  (G*H'0^)^Ga  +  5H*0.  —  Prismes  ou  aiguille 
clinorhombiques,  qui  perdent  leur  eau  lorsqu'on  les  expose  dan 
une  atmosphère  sèche.  100  part,  d'eau  dissolvent  à  18®  36  part,  d 
sel  hydraté. 

Visobutyrate  de  strontium  renferme  5  molécules  d'eau  ;  il  est  ei 
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prismes  dinorhombiquës.  100  paxt.d'eau  à  17*  dissol vent 44,1  part, 
de  sel  eristalliaj. 

Mmtyfaie  de  Mine-  —  On  ne  peut  Tobtenir  cristallisé  qu'en 
frisence  d*acide  libre;  Prismes  dinorhombiquës  renfermant  1  mol. 
tma,  La  solution  dépose  à  100*  un  sel  basique.  100  part.  d*eau 
k  Wfi  dissolvent  17,3  part,  de  sel  cristallisé. 

Viiobuiyraté  dUbbutyk^  préparé  comme  Téther  de  l'acide  nor- 
SmI,  bout  entre  144  et  145*  (non.  corr.  press.  722  millim.).  Den- 
Mi  0*=8,87519;  à  15*=0,86064rà  98*,4  =  0,81192  (rappor- 
tés à  l'eau  à  la  même  temp.). 

Les  recherches  de  l'auteur  montrent  que  l'acide  butyrique  du 
ImiTS,  de  même  que  celui  formé  par  oxydation  de  la  conicine  au 
■sjen  de  l'acide  chromique,  est  l'acide  normal^  et  qu'il  ne  contient 
psi  d'acide  isobutyrique. 

Le  fruit  du  caroubier  renferme  des  acides  gras  volatils  à  l'état 
Sbre  (environ  0,6  p.  100),  qui  peuvent  être  entraînés  par  un  courant 
iê  vipenr  d'eau»  Le  mélange  acide  est  formé  principalement  d'acide 
Miiljfrtfue  et  renferme  en  outre  les  acides  formique,  acétique, 
oprolqne  et  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  possède  le  point  de 
hma  et  l'aspect  de  l'acide  benzoïque.  C'est  la  première  fois  qu'on 
anneontré  l'acide  isobutyrique  dans  un  produit  de  la  nature.  Il 
M  peat  provenir  d'une  fermentation  des  fruits  du  caroubier,  car 
cm-ci,  débarrassés  d'acides  gras  libres  et  placés  dans  des  condi- 
tions fiivorables  pour  la  fermentation  butyrique,  ne  fournissent  que 
k  Ftcide  butyrique  normal. 

Isr  les  pv9d«ito  de  1»  dletillatioii  dv  evcre  avec  Im  eluivz» 

par  M.  B.  BBNBDIiaF  (1). 

L'auteur  a  étudié  de  nouveau  les  produits  liquides  obtenus  dans 
kdistiUation  du  sucre  avec  de  la  chaux.  Il  a  isolé  l'acétone,  la  mé- 
Wtone  G«H"0  de  M.  Premy,  bouillant  de  83  à  84*,  et  une  sub- 
i^ce  d'une  odeur  aromatique  rappelant  celle  de  l'essence  d'aman- 
itt  imères,  bouillant  entre  208  et  212*  et  qui  contient  G^H^^O.  Elle 
^  isomérique  avec  la  phorone,  et  l'auteur  lui  donne  le  nom  d'/^o- 
fftorone.  Densité  de  vapeur  5,20  (théor.  5,05).  Ce  co^ps,  qui  dérive 
pobiblement  de  l'acétone  par  perte  d'eau 

3G»fl«0= C»H«*0 — 2H*0, 
favnit  par  l'oxydation  de  l'acide  acétique.  L'anhydride  phospho- 
0)  Annalen  dêr  Chemie  und  Phairmacte,  t.  CLxn,  p.  303.  —  1872. 
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rique  la  transforme  en  un  carbure  d*hydrogène  (?R^\  différent  do 
cumène  et  du  mésitylène.  Densité  de  vapeur  4,24  (théor.  4,39).  L» 
perchlorure  de  phosphore,  i^acide  iodhydrique  et  le  sodium  atta- 
quent Pisophorone  et  la  transforment  en  matières  résineuses. 

L'acétone,  la  métacétone  et  Tisophorone  sont,  suivant  raateor, 
les  principaux  produits  de  la  réaction  ;  les  portions  intermédiaini 
se  résolvent  en  ces  produits  par  des  distillations  fractLonnées  ripé- 
tées;  seulement  au-dessus  de  212*  il  reste  une  fEiible  quantité  ds 
liquide  beaucoup  moins  volatile  qui  n*a  pu  être  étudiée.  Quant  im 
gaz,  ils  sont  formés  presque  entièrement  d'hydrure  deméthyleaw 
de  faibles  quantités  de  carbures  éthyléniques. 

L'auteur  a  encore  tenté  d'obtenir  des  dérivés  simples  de  la  mé- 
tacétone, mais  toutes  les  expériences  ont  échoué.  Le  perchlomn 
de  phosphore,  l'acide  iodhydrique,  le  brome,  le  sodium  ne  foond»* 
sent  que  des  matières  résineuses. 

JBeiBArqiie  snr  la  prodlnction  d*Acide  eyanhydii^iie  par  le  ik" 
donblememt  de  la  BUrobensUieet  des  combfaudsops  »Bale||Mit 
par  MM.  S.  POST  et  M.  MtJBBlVBM  (1). 

La  production  d'acide  cyanhydrique  par  Faction  de  la  baryte  sur 
Tacide  picrique  a  été  signalée  autrefois  par  M.  Woehler.  Les  i|h 
teurs  ont  fait  une  observation  analogue  en  décomposant  la  dinitro- 
benzine  pure  par  la  potasse  pure.  Cette  production  a  lieu  par  une 
ébullition  prolongée  de  la  dinitrobenzine  avec  une  lessive  très-éteor 
due  de  potasse.  La  mononitrobenzine  donne  de  même  du  cyanure 
de  potassium  par  l'action  de  la  potasse  fondue.  Les  auteurs  ont  ^ 
outre  vérifié  Tassertion  de  M.  Woehler. 

Actlom  de  l'osycUorare  de  phosphore  snr  l'acide  phéaylsai' 
fnriqne  et  «nr  Paeide  n^lllque^  par  M.  H.  SCMIFF  [^). 

L'auteur  a  fait  agir  loxychlorure  de  phosphore  sur  Pacide  phé- 
nylsulfurique  (meta  et  para).  La  réaction  terminée,  il  reste,  après 
distillation  de  l'excès  d'oxychlorure,  une  masse  soluble  dans  l'eau  et 
prccipitable  par  l'acide  chlorhydrique  à  Tétat  d'une  poudre  blan- 
che, ressemblant  à  la  fécule  et  qui  a  pour  composition  C*'H*'S'0^ 


(1)  Deutsche  chemisdie  Gcsellschafty  t.  v,  p.  408.  —  1872,  n'  9. 

(2)  Deutsche  chemische  Geselischaft^  t.  v,  p.  437.  —  1872,  n"  9. 
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D'apiis  la  capacité  de  saturation,  les  réactions  chimiques  et  l'action 
de  rukjdride  acétique,  ce  corps  a  pour  formule 


c-hM^^. 


cwj 


OH 
SO«i 

0-  r 

SO«OH. 


On  peut  y  introduire  un  groupe  acétyle. 

(Test  là  le  premier  exemple  d*un  anhydride  d'acide  sulfoconjugué. 

Gitte  conîbinaison  a  cela  de  remarquable  qu'elle  présente  toutes 
lei réactions  de  l'acide  gaUique,  sauf  avec  le  chlorure  ferrique,  qui 
donne  une  coloration  rouge -violet  pâle.  Elle  précipite  TalJbu- 
mne,  les  alcaloïdes,  les  sels  métalliques,  elle  décolore  la  teinture 
diode,  etc. 

L*tateur  cherche  h  préparer  un  acide  sulfopyrogallique  pour 
transformer  ceiai-d  en  acide  sulfogallique  par  l'action  de  POGl*. 

àtûm  ém  PGl*  mw  l*aclde  pyravlqne,  par  M.  CUMBIVKO  (1). 

GBtte  action  donne  naissance  à  Téther  d'un  acide  dichloropropio- 
liqoe  CiH^CGl^GOH:l'H^  L'eau  à  ISO^*  transforme  de  nouveau  cet 
Mbren  acide  pyruvique,  mélangé  d'un  peu  d'éther  pyruvique.  Un 
Ut  de  chaux  bouillant  le  transforme  en  un  acide,  qui,  d'après 
l'dbide  de  ses  sels  de  calcium  et  de  baryum ,  est  l'acide  carbacé- 
taqlique  de  M.  Wichelhaus. 

ActloB  do  penamngABato  de  potsise  snr  l'acide  taririqne, 

par  M.  Ant.  FliEISCHEB  (2). 

L'acide  tartrique,  traité  par  le  permanganate  de  potasse  en  solu- 
tion acide,  fournit,  d'après  Péan  de  Saint-Gilles,  de  l'acide  formi- 
<IfM;  si  la  solution  est  alcaline  ,  l'acide  formique  produit  est 
épkment  oxydé.  Lorsqu'on  emploie  une  solution  neutre  de  per- 
iBOganate,  la  réaction  a  lieu  avec  une  quantité  de  ce  sel  qui  est 
k  moitié  de  celle  qu'il  faut  si  elle  est  acide,  et  le  produit  est  du 
Citrate  de  manganèse.  Une  portion  de  lacide  tartrique  est  donc 
^vAUe,  tandis  que  l'autre  reste  intacte. 

I«  tartrate  de  manganèse  ainsi  obtenu  est  le  sel  neutre 
WMnO*-(-2H'0  encore  fort  peu  connu.  C'est  un  sel  rose,  deve- 
^t  plus  pâle  par  la  dessiccation  et  presque  incolore  à  100^  Il 

(I)  DeuUche  chemische  GeselUchaft,  t.  v,  p.  477.  —  1872  n"  \Q. 
(î)  DnUsche  chemische  Geiellschaft,  t.  v,  p.  350.  —  1872,  n*  8. 

xoinr.  sfiR..  T.  XVIII.  1872.  —  soc.  cuim.  9 
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est  peu  soluble  dans  Teau  froide;  l'eau  bouillante  en  dissout 
2,17  0/0  et  le  laisse  déposer  par  l'addition  d'alcool  en  petits  cris- 
taux durs.  C'est  un  sel  très-stable.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  le  tar- 
trate  acide. 

L'oxydation  de  l'acide  oxalique  par  le  permanganate  de  potasse 
en  solution  neutre  ne  porte  que  sur  la  moitié  de  cet  acide;  le 
reste  se  transforme  en  oxalate  de  potassium  et  oxalate  de  manga- 
nèse. 

Quant  à  Tacide  citrique,  si  on  le  traite  par  du  permanganate 
neutre,  il  ne  se  forme  pas  d'acétone,  comme  cela  a  lieu,  d'après  Péan 
de  Saint-Gilles,  lorsqu'on  opère  en  présence  d'un  acide  minéral. 
La  réaction  est  achevée  dans  le  premier  cas  avec  quatre  fois  moins 
de  permanganate  que  dans  le  second.  On  obtient  un  produit  incris- 
tallisable  que  l'auteur  n'a  pas  étudié. 

Uur  les  dérlTés  aaboïqnes  de  la  réftorcUie^ 
par  M.  «•  ^rniEUHKir  (l). 

Nous  avons  déjà  rendu  compte  du  travail  de  Fauteur;  seulement 
il  vient  de  le  publier  m  extenso  et  il  rectifie  la  formule  du  corps 
qu'il  avait  décrit  sous  le  nom  de  déhydro-diazorésorcine.  Cette  sub- 
stance serait  un  dérivé  acétylé  de  la  diazorésorufine,  qui  aurait  fixé 
en  même  temps  huit  atomes  de  chlore.  H  lui  assigne  par  consé- 
quent la  formule 

Le  produit  de  Taction  de  l'acide  azotique  sur  cette  substance  ren- 
fermerait : 

G"H*»A2"G1»0«. 

BMl&ercl&M  su  l'orcUe,  par  M.  S.  «FflIVHOtJSB  (2). 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  ET  BROMES  DE  l'orcine.  —  L'auteur  a  déjà 
indiqué  sommairement  (3)  le  mode  de  préparation  et  les  principaux 
caractères  de  la  pentacMororcine  G'H'C1*0'.  Pour  la  préparer  par 
le  chlorate  de  potasse,  on  ajoute  alternativement  et  par  petites  por- 
tions, dans35part.  d'acide  chlorhydrique  de  1,17  de  densité, main- 
tenu froid ,  2  part,  d'orcine  dissoute  dans  7  part,  d'acide  chlorby- 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxu,  p.  388;  voyez  aussi  BuUeUn 
de  la  Société  chimique,  t.  xvj,  p.  168.  —  1871. 

(2)  Ànnalen  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  CLxni,  p.  174.  —  1872^  n*  7. 
(8)  BuUetin  de  la  Société  ciiimiqike ,  t.  xv,  p.  245. 
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drique  et  4  part,  de  chlorate  de  potasse  en  poudre  ;  ce  dernier  doit 
toujoars  être  en  excès  dans  la  li(juenr.  Après  12  ou  20  heures,  on 
recueille  le  produit  chloré  cristallisé  »  on  le  lave  à  Teau,  et  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone.  La  solution 
solfocarbonique  reste  facilement  sursaturée,  et  au  moment  de  la 
cristallisation ,  la  températuip  s'élève  au  point  de  faire  bouillir  le 
sulfure  de  carbone. 

La  pentachlororcine  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en 
prismes  volumineux  et  incolores,  fusibles  à  120*, 5.  Elle  est  égale- 
ment soluble  dans  la  benzine  et  dans  Féther,  un  peu  dans  l'alcool 
froid.  L'alcool  bouillant  parait  Taltérer.  Distillée  avec  la  vapeur 
d^eau,  elle  se  décompose  en  donnant  un  produit  oléagineux  et  un 
produit  cristallisé  en  aiguilles.  Le  premier  présente  Todeur  de  ia 
chloropicrine;  le  second  est  de  la  trichlororcine.  L'acide  nitrique 
chaud  la  dissout  sans  l'altérer  ;  à  l'ébullition,  il  la  décompose. 

Trichlororcine  G^H'Gl'O*.  —  Elle  se  produit  par  l'action  de  Ta- 
cide  iodhydrique  sur  la  pentachlororcine  ;  il  se  sépare  de  l'iode  qu'on 
empêche  de  s'accumuler  en  ajoutant  du  phosphore  rouge  à  Tacide 
iodhydrique.  La  trichlororcine  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  la  fait  cristalliser  dans 
l'eau  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acide  acétique,  d'où  elle  se 
dépose  en  longues  aiguilles  incolores  et  transparentes.  Elle  est  peu 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  elle  Test  davantage  dans  la 
benzine  et  plus  encore  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  cristallise 
dans  l'acide  acétique  bouillant  en  lames  transparentes.  Elle  fond 
à  123*  et  ne  peut  pas  être  distillée,  même  dans  le  vide;  cependant 
elle  passe  inaltérée  avec  la  vapeur  d^eau.  Chauffée  à  180*  avec  de 
l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  elle  donne  de  Torcine.  Sa  so- 
lution alcoolique,  additionnée  d'ammoniaque  alcoolique,  donne  un 
précipité  cristallin  blanc  dont  la  solution  dans  l'ammoniaque 
aqueux  se  colore  en  bleu  à  l'air,  après  qu'on  y  a  fait  agir  du  zinc. 
La  coloration  devient  rouge  par  les  acides. 

Pentabromorcine  (?H'Br*0*.  —  On  ajoute  par  petites  portions 
1  gr.  d*orcine  en  solution  aqueuse  concentrée  à  7  part,  de  brome 
renfermées  dans  une  fiole  avec  200  part,  d'eau,  et  Ton  fait  récris* 
talUser  le  produit  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'où  U  se  dépose  en 
cristaux  transparents,  fusibles  à  126*  et  paraissant  se  décomposer 
par  l'eau  bouillante.  Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  la 
pentachlororcine.  L'acide  iodhydrique  faible  le  transforme  en  tri- 
bromorcine  déjà  connue. 
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Hypochlorite  de  pentacMororcine  C?H»G1*0'.HG10.  —  Ce  produit 
a  été  obtenu  par  hasard  en  cherchant  à  préparer  Torcine  chlorée 
par  lliypochlorite  de  ehaux  et  Tacide  chlorhydrique.  On  le  prépare 
en  étendant  de  son  volume  d^eau  une  solution  de  5  gr.  d'orcine 
dans  4  part,  d'acide  chlorhydrique  de  1,17  de  densité  et  en  ajou- 
tant peu  à  peu  cette  solution  à  une  solution  concentrée  de  chlorui;p 
de  chaux  maintenu  en  excès.  Après  24  heures,  il  se  dépose  des 
cristaux  blancs  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine.  Le 
sulfure  de  carbone  ne  les  dissout  que  peu.  Ce  composé  cristallise 
en  prismes  transparents  fusibles  à  140*, 5,  solubles  dans  l'éther, 
presque  insolubles  dans  Teau. 

L'ébullition  avec  Feau  ou  avec  l'alcool  le  décompose.  On  peut  le 
faire  cristalliser  dans  Facide  azotique.  L'auteur  ne  se  prononce  pas 
encore  sur  la  constitution  de  ce  composé. 

Dérivés  de  la  résorcine.  —  La.  perUachlororésorcine  C^Ci^O^ 
se  prépare  comme  la  chlororcine  à  Tacide  de  chlorate  de  potasse. 
L'opération  doit  être  menée  avec  plus  de  ménagements.  Elle  cris- 
tallise dans  le  sulfure  de  carbone  en  lames  incolores  ou  en  prismes 
aplatis.  Le  produit  brut  parait  être  un  hydrate.  Déshydratée,  elle 
forme  des  cristaux  volumineux,  fusibles  à  92*, 5;  elle  est  peu  so- 
lubie  dans  Teau  bouillante,  d'où  elle  se  sépare  à  Tétat  d'une  masse 
blanche  sans  apparence  cristalline;  c'est  évidemment  l'hydrate. Elle 
est  soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  surtout  dans 
Palcool  et  dans  l'éther. 

La  pentabromorésorcine  G*HBr^O'  se  prépare  comme  la  bromor- 
oine,  en  employant  moins  d'eau.  Elle  cristallise  dans  le  sulfure  de 
carbone  en  prismes  incolores  ou  jaunâtres,  fusibles  à  113*^5,  pres- 
que insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
peu  solubles  dans  la  benzine  froide.  L'acide  iodbydrique  la  trans- 
forme en  aiguilles  qui  constituent  probablement  la  tribromorésor- 
cine. 

Snr    l'alcool  mMlsIqne    et  la  néthylsall^nlne^ 
par  WUm.  CANNËMMAMO  et  KŒBIVEB  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  une  étude  comparative  de  ces  deux  isomères. 
L*alcool  anisique  fut  préparé  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  r aldéhyde  anisique,  à  la  température  ordinaire  :  on  ajoute  de 
l'eau ,  on  distille  l'alcool  et  l'on  soumet  pendant  quelques  heures 

(1)  DeuUclie  chemUche  GcselUchaft,  t.  v,  p.  436.  —  1873^  d"  P. 
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k  produit  à  un  courant  de  vapeur  d*eau,  puis  on  le  traite  par  Té- 
tbâ  pour  dissoudre  Talcool  anisique. 

La  méthylsaUgénine  fut  préparée  en  faisant  bouillir  avec  de  Tiodure 
de  méthyle  de  k  saligénine  dissoute  dans  iftprit  de  bois  et  traitée 
pir  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  produire  le  composé 

^*°icHK)H. 
Qd  extrait  facilement  le  produit  par  Téther. 

Lt  méthylsaligénine  C'^Mqh^  qh  ^^^  ^^  liquide  oléagineux  à 

k  température  ordinaire,  se  prenant  en  une  masse  vitreuse  dans 
nnméhuige  d'anhydride  carbonique  et  d'éther.  Elle  bout  à  247*,5, 
MKu  une  pression  de  765  millimètres. 

Densité  à  23*=1,1200;  à  100«=1,0532. 

Uilcool  anisique  est  cristallisable  ;  il  fond  à  25*  et  bout  à  258^,8 
(760millim.). 

Densité  à  26*=1,1093;  à  100»=1,0507. 

■v  la  mAiltee  coloraate  dn  fmtet,  par  M.  S.  KOCH  (1). 

BoUey  a  envisagé  la  fisitine^  trouvée  par  M.  Ghevreul  dans  le 
Ixns  de  fiistet,  comme  identique  à  la  quercétine,  attribuant  à  une 
matière  colorante  rouge  qui  raccompagne  la  réaction  différente 
^'elle  présente  avec  le  chlorure  stanneux  et  la  potasse.  L'auteur 
est  arrivé  pour  la  fisétine ,  parfaitement  débarrassée  de  la  matière 
cobrante  rouge,  à  la  formule  G'^H^^O',  qui  a  été  contrôlée  par  Ta- 
nalyse  d'un  dérivé  acétylé 

C"H»(C*H»0)»0«. 

La  fisétine ,  de  même  que  la  lutéoline ,  contient  donc  un  atome 
d*oxygène  de  moins  que  l'acide  quercétique,  et  représente  eo  quel- 
que sorte  son  aldéhyde.  Traitée  par  la  potasse  fondue,  elle  a  donné 
en  trop  petite  quantité  pour  être  analysées,  des  aiguilles  blanches, 
présentant  la  réaction  caractéristique  de  Tacide  quercétique. 

(l)  Deutsche  ehemische  Ceselhehaft,  t.  v,  p.  285.  —  1872,  n*  6. 
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raiioB  du  cniTre,  de  Parsenic,  de  l'antlmoUie  et  dn  plomb, 
par  M.  H.  TAMM  (1). 

Extraction  et  essai  du  bisfnvih.  —  Si  le  minerai  est  pur  et  formé 
de  bismuth  métallique,  d'oxyde,  de  sulfure  ou  de  carbonate,  ou  si 
Ton  a  affaire  à  un  mélange  de  carbonate,  de  sulfate  et  d'oxychlo- 
rure,  il  suffit  de  le  fondre  avec  du  charbon  en  poudre  et  un  flux 
facilement  fusible  (mélange  de  2  part,  de  carbonate  alcalin  et  de 
1  part,  de  sel  marin)  auquel  on  ajoute  un  peu  de  cyanure  de  po^ 
tassium  ou,  en  grand,  du  charbon  de  bois. 

Minerais  de  bismuth  riches  en  cuivre.  —  La  plupart  de  ces  mi- 
nerais sont  sulfurés.  La  réaction  sur  laquelle  se  base  Tauteur  pour 
séparer  le  cuivre  du  bismuth  est  la  réductibilité  du  sulfure  de  bis- 
muth par  la  chaleur  ou  les  corps  carbonés  en  présence  de  fondants 
alcalins,  tandis  que  le  sulfure  de  cuivre  n'est  pas  réduit.  On  fond 
le  minerai  avec  un  mélange  de  chlorure  de  sodium,  de  carbonate 
alcalin  ou  de  charbon  de  bois,  auquel  on  ajoute  un  peu  de  fleur  de 
soufre  pour  empêcher  toute  réduction  du  cuivre.  Le  bismuth  réduit 
est  à  peu  près  exempt  de  ce  dernier  métal.  Si  le  minerai  est  un 
minerai  oxygéné,  il  suffit  d'augmenter  la  proportion  de  soufre  dans 
le  mélange.  On  mélange  alors  3  part,  de  minerai  avec  8  à  3  part, 
du  flux  suivant  : 

Carbonate  de  $oude 5  parties. 

Sel  marin 2      » 

Soufre t     > 

Charbon  de  boîs  en  poudre*  •,....  1      > 

Un  essai  préalable  montrera  si  Tune  ou  l'autre  de  ces  propor^ 
tiens  doit  être  modifiée.  Il  est  à  remarquer  <[ue  la  quantité  de  ce 
mélange  à  ajouter  au  minerai  peut  être  considérablement  diminuée 
lorsqu'on  opère  en  grand. 

Dans  l'extraction  du  bismuth  par  le  soufre,  on  éprouve  une  perte 
inévitable  de  bismuth  d'environ  8  0/0;  mais  le  bismuth  obtenu  est 
beaucoup  plus  pur.  On  ne  peut  opérer  cette  réduction  dans  un  ap- 
pareil en  fer,  ce  métal  agissant  comme  réducteur  sur  le  sulfure  de 
cuivre. 

(1)  Chemical  News,  t.  xtv,  p.  85  et  100. 
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Llitiodiietion  du  soufre  dans  les  opérations  métallurgiques  est 
n  &it  nouiRBâu  ^i  peut  s'appliquer  à  d'autres  cas.  Si  l'on  fond, 
preumple,  un  alliage  de  plomb  et  d'antimoine  avec  du  soufre, 
il  pbmb  M  sulfure  lentement  en  premier  lieu,  et  après  quelque 
kÊOfB  on  trouTe  un  culot  d'antimoine  métallique,  renfermant  peu 
de  plomb»  sous  une  couche  de  sulfure  de  plomb  ne  retenant  que 
fm  de  ■nUîire  d'antimoine. 

lâ  méthode  précédente  s^applique  très-bien  à  l'extraction  du 
Iwmath  des  minerais  riches  en  cuivre  ;  ou  renfermant,  outre  du 
plomb,  de  petites  quantités  d'arsenic,  d'antimoine  et  de  cuivre.  Si 
le  cuivre  est  peu  abondant  et  s'il  accompagne  seul  le  bismuth,  il 
eit  plus  avantageux  de  réduire  les  deux  métaux  et  de  les  séparer 
csuoite. 

tùflnage  du  Irismuth,  —  Le  bismuth  est  en  général  exempt  de 
iv,  ce  métal  passant  totalement  dans  les  scories.  La  cassure  du 
lûanith  fin  est  si  caractéristique  qu'il  est  en  général  inutile  d*a- 
voir  recours  à  un  essai.  Cette  cassure  est  brillante  et  rougeâtre.  La 
OMue  du  bismuth  arsénifère  est  à  grandes  lames  et  plus  blanche 
fie  celle  du  bismuth  pur.  Le  cuivre  ne  s'allie  pas  au  bismuth  et 
et  présence  est  presque  toujours  facile  à  constater.  L'antimoine 
fionimonique  au  bismuth  une  cassure  plus  nette  et  présentant  de 
petites  facettes  cristallines.  Les  faces  des  cristaux  de  bismuth  sont 
;  neoirrertes  de  petits  cristaux,  en  présence  du  plomb.  Le  soufre  lui 
r   commonique  un  ton  noir. 

Da  reste,  ces  différents  éléments  sont  faciles  à  caractériser  par  les 
^actifs  ordinaires,  et  il  est  utile  de  s'assurer  de  leur  présence  pour 
opérer  le  raffinage  du  bismuth. 

Séparation  de  l'arsenic  et  de  f  antimoine,  —  On  introduit  des  la- 
ines de  fer  doux  dans  le  bismuth  fondu  sous  une  couche  de  borax,  le 
^Bs  ronge  rapidement  par  suite  de  sa  combinaison  avec  l'arsenic, 
^  Tirséniure  de  fer  se  rend  à  la  surface  et  se  concrète  rapidement. 
Ce  procédé  ne  s'applique  qu'incomplètement  à  la  séparation  de  l'an- 
tûnoine.  Cette  dernière  s'effectue  facilement  en  fondant  le  métal 
*^  un  poids  d'oxyde  de  bismuth  deux  ou  trois  fois  plus  grand 
fie  celui  de  l'antimoine^  contenu  dans  le  bismuth.  Cet  oxyde  est 
'•p^dement  réduit,  et  l'oxyde  d'antimoine  formé  s'unit  au  reste  de 
l'oxjde  et  vient  se  séparer  à  la  surface.  Le  bismuth  ainsi  obtenu 
^  parfaitement  exempt  d'antimoine. 

I^  plomb  et  l'antimoine  se  séparent  l'un  de  l'autre  d'une  ma- 
^  analogue,  par  l'addition  de  litharge  au  métal  fondu. 
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Séparation  du  cuivre.  —  Le  bismuth  provenant  des  minerais  cu- 
prifères renferme  toujours  du  cuivre ,  même  après  le  traitement 
par  le  soufre.  La  méthode  employée  par  l'auteur  pour  en  opérer  la 
séparation  complète  est  une  modification  de  celle  décrite  plus  haut; 
elle  consiste  à  ajouter  au  métal  fondu  à  basse  température  1/6  de 
son  poids  de  sulfocyanate  de  potassium.  La  réaction  s'établit  bien* 
tôt,  la  température  s*élève  au  rouge  clair,  et  le  sulfocyanate  brûle 
en  lançant  des  étincelles  bleues  et  brillantes.  On  recouvre  alors  le 
creuset  et  on  laisse  la  réaction  s*achever  tranquillement.  Quand  elle 
est  terminée,  on  brasse  la  masse  avec  une  spatule  d'argile,  on 
laisse  se  solidifier  le  flux  et  on  coule  le  métal. 

Pour  séparer  le  soufre  qui  peut  être  associé  au  bismuth,  on  em- 
ploie le  fer  doux  exempt  de  carbone. 

Séparation  du  plomb.  —  C'est  la  plus  difficile,  et  Tauteur  n*y  est 
pas  encore  arrivé  d'une  manière  complète.  Le  procédé  est  en  quel- 
que sorte  mécanique  et  entraîne  des  pertes  de  bismuth.  La  raison 
pour  laquelle  les  moyens  chimiques  sont  inefficaces,  c'est  que  les 
affinités  respectives  du  plomb  et  du  bismuth  sont  interverties  à  une 
température  élevée ,  et  qu'alors  le  bismuth  sépare  le  plomb  de  ses 
combinaisons  et  s'y  substitue. 

IL  n'existe  pas  de  moyens  pour  séparer  en  même  temps  les  diffé- 
rents métaux  du  bismuth,  mais  on  peut  sans  inconvénient  employer 
successivement  les  procédés  cités  plus  haut.  Il  faut  toujours  com- 
mencer par  la  séparation  du  cuivre,  car  on  enlève  toujours  en 
même  temps  une  partie  du  plomb,  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic. 
On  sépare  ensuite  l'antimoine,  puis  l'arsenic  et  le  soufre. 

Iraperméablliflu&tion  des  étoffes  (1). 

Le  procédé  indiqué  n'est  pas  nouveau  ;  il  a  été  préconisé,  il  y  a 
longtemps,  par  M.  Balard,  qui  Ta  remis  en  mémoire  il  y  a  dix- 
huit  mois  (2).  Il  repose  sur  l'emploi  de  l'acétate  d'alumine  préparé 
par  double  décomposition  entre  l'acétate  de  plomb  et  l'alun. 

Sar  la  pierre  arllfielelle  et  sur  nn  mastic  pour  le  marbre, 

par  M.  A.  HIBSCHBEIU}  (3). 

M.  Ransome  a  recommandé  récemment,  pour  la  fabrication  de 
pierres  artificielles,  un  mélange  de  ciment  de  Portland,  de  craie, 

(1)  Reimanns  Fàrherseitungj  1872;  n*  8. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiy^  p.  353. 

(3)  Polyteehnisches  CerUralblat^f  t.  xxvi,  p.  477. 
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de  sable,  d'un  peu  de  silice  (terre  à  infusoires,  farine  fossile)  et  de 

iQicate  de  soude.  Mais  il  n'a  pas  indiqué  les  proportions  relatives 

fheeséUments. 

L'iotoor  a  cherché  à  rétablir  ces  proportions  et  à  étudier  Tin* 

lieaee'des  causes  météorologiques  sur  les  matières  produites.  Les 

whrtiPfîfB  précédentes  ont  été  mélangées  dans  les  proportions  sui- 

WBtas  et  réduites  en  bouillie  avec  du  silicate  de  soude  : 

I  II  m 

Ciment •J2p  6p  9p* 

Craie  de  Meudon 6  12  6 

Sablefin 6  6  6 

Kieselgubr  (infusoires  fossiles) .  •      1  1  1 


Le  durcissement  s'opère  dans  un  temps  relativement  court.  Le 
!r  t  S  donne  le  produit  le  plus  dur,  et  le  n<^  3  le  grain  le  plus  gros- 
t  BBT.  Tous  les  trois  furent  exposés  aux  intempéries  de  Tair  et  ac- 
L  foreat  une  dureté  plus  grande  et  une  couleur  blanchâtre  résultant 
lime  séparation  de  silice.  Ces  mélanges  se  prêtent  surtout  à  Tome- 
i  Mstilion. 

I 

Le  mélange  n*  l  se  prête  en  outre  très-bien  pour  mastiquer  le 
wbre  et  Talbâtre;  il  durcit  complètement  après  vingt-quatre 
kenes.  On  peut  en  outre  lui  communiquer  la  couleur  voulue. 


Iep«w  verre  et  poircelalae,  par  M.  Bd.  EiIESECiAIVG  (1). 

On  fût  gonfler  8  gr.  de  colle  de  poisson  dans  de  Teau  distillée, 
oa  décante  etYon  recouvre  d'alcool  la  colle  gonilée;  on  favorise  la 
lÎHolution  en  chauffant.  On  ajoute  à  la  solution  4  gr.  de  mastic 
dwoQS  dans  12  gr.  d'alcool,  puis  4  gr.  de  gomme  ammoniaque  en 
,  gnins  pulvérisée.  On  agite  vivement,  puis  Ton  évapore  au  bain- 
,   Birie  jusqu'à  consistance  de  gélatine.  Le  résidu  se  prend  par  le 
nhndissement  en  une  gelée  solide,  qu'on  ramollit  par  la  chaleur 
fonr  en  faire  usage.  On  applique  ce  mastic,  à  l'aide  d'un  pinceau, 
air  la  cassure  des  objets,  on  rapproche  les  fragments  et  on  main- 
tient dans  un  endroit  chaud,  jusqu'à  solidification,  ce  qui  dure 
'iûgt-quatre  heures.  Avec  le  temps  les  parties  rapprochées  acquièrent 
^  grande  solidité. 

^Uiare  dn  cuir  par  le*  matière*  colorante»  de  la  hoalllef 

par  M.  F.  SPBlIV€Si:L^UIi  ;2;. 

^  cuir  convenablement  choisi  est  d'abord  lavé  avec  soin  pour  le 

1}  ^Qlefs  polytêchni^ches  Journal f  t.  cciv,  p.  334. 

P;  iHngkft  polyUchnitehes  Journal,  l.  cciv,  p.  329.  —  Mai  1872. 
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débarrasser  d*alun,  puis  imprégné  de  jaune  d^œuf  et  étendu  sur  une 
table  inclinée.  On  y  porte  alors,  à  Taide  d'une  brosse ,  d'abord  le 
mordant  s'il  y  a  lieu,  puis  la  matière  colorante  en  solution  aqueuse. 
Les  acides  et  les  alcalis  doivent  être  soigneusement  évités  comme 
mordants,  et  il  ne  faut  employer  que  des  sels  neutres.  De  très- 
petites  quantités  d'acides  déchirent  le  cuir  ;  Jes  alcalis  le  rendent 
cassant.  Les  sels  à  employer  sont  le  bichromate  de  potasse,  Talun, 
en  solution  très-étendue,  et  les  sels  ammoniacaux. 

Teinture  en  rouge.  —  Int  fuchsine  soluble,  dont  la  nuance  peut 
être  rehaussée  par  une  petite  quantité  d'acide  picrique,  s'applique 
sans  mordant,  en  solution  aqueuse,  à  la  température  de  20  à  30^ 
La  solution  alcoolique  de  fuchsine  donne  de  moins  bons  résultats. 

Violet,  —  On  emploie  le  violet  d^aniline  soluble,  additionné  d'un 
peu  de  sulfate  d'alumine.  On  fait  varier  la  nuance  en  ajoutant  du 
bleu  ou  du  rouge.  Il  ne  faut  pas  employer  de  solution  alcoolique.  Le 
violet  à  l'iode  fournit  la  plus  belle  nuance,  mais  il  est  moins  bon  teint. 

Bku.  —  Le  bleu  pénètre  le  cuir  moins  facilement  que  le  violet^ 
et  il  est  difBcile  d'avoir  une  teinturp  égale.  On  opère  avec  une  solu- 
tion étendue  de  bleu  en  répétant  l'application  jusqpi'à  ce  que  l'on 
ait  atteint  la  nuance  voulue.  On  essaye  en  petit,  suivant  le  bleu  que 
l'on  emploie^  quel  est  le  mordant  qui  convient  le  mieux  (sels  am- 
moniacaux, alun,  petite  quantité  de  bichromate).  Les  bleus  àTal- 
cali  donnent  les  plus  beaux  résultats;  on  y  ajoute  une  trace  d'acide 
sulfurique.  On  lave  bien  et  on  sèche  à  basse  température. 

Vert.  —  On  emploie  une  solution  concentrée  de  vert  à  l'iode  ;  on 
brosse  d'abord  le  cuir  avec  une  solution  de  sulfate  d'ammonia- 
que /  on  lave  à  l'eau  et  l'on  applique  la  couleur  à  la  température 
de  35^  en  opérant  rapidement.  L'acide  picrique  relève  le  vert  et 
lui  donne  plus  de  stabilité,  mais  il  ne  faut  pas  l'ajouter  directement 
au  vert;  on  l'applique  soit  avant,  soit  après.  Les  autres  verts  don- 
nent des  résultats  médiocres. 

Jaune  et  brun,  —  Le  jaune  s'obtient  de  préférence  avec  l'acide 
picrique.  Pour  le  brun,  c'est  celui  de  Girard  et  de  Laire  qui  est 
préférable.  La  teinture  jaune  au  picrate  devient  verte  par  l'applica- 
tion de  bleu.  On  emploie  une  solution  très-étendue  d'acide  picrique, 
à  la  température  de  25\ 

Le  Teinturier  pratique  contient  un  article  sur  le  même  sujet. 
L'opération  du  tannage  introduit  dans  le  cuir  du  tannin  dont  la 
présence  est  nuisible  à  l'application  de  beaucoup  de  couleurs  dont 
il  empêche  la  fixation  ou  dont  il  modifie  la  nuance. 
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Lb  Um  de  Lyon^  qui  n'est  soluble  que  dans  Talcool^  se  fixe  difB- 
flnent  sur  le  cuir.  Le  triolet  d! aniline  cède  plus  facilement  au 
la  rouge  qu'il  contient  que  le  bleu.  On  a  cherché  à  remédier  à 
ineanrénient  en  appliquant  d'abord  de  l'indigo,  puis  de  la  fuch- 
i;  mais  le  résultat  obtenu  n'est  pas  durable.  Les  couleurs  d'ani- 
dîtes  dahlia^  PrimiUai  Victoria^  étant  solubles  dans  Teau,  se 
t  très-bien  à  la  teinture  du  cuir;  comme  elles  sont  alcalines, 
faut  addoler  le  bain.  Le  bUu  de  Mulhouse  s'applique  aussi  très- 
et  fournit  un  beau  violet  par  l'application  subséquente  de 
Uisine. 

f  Ls  violit  de  nuit  se  fixe  très-bien.  On  le  dissout  dans  de  l'eau 

d'acide  acétique  ou  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  Le  brun 

donne  de  belles  nuances  ;  il  nécessite  l'emploi  de  mordants. 

Lb  fioîr  d^ aniline  n'a  pas  encore  été  appliqué  sur.  cuir;  la  tem- 

élerée  qu'exige  l'oxydation  y  est  un  empêchement. 

\  Mmwmm  Atm  breTete  métallnrifiqnes  flrançais. 

\  91S52.  — Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  V acier, 
iBniAN,  26  janvier  1871-. 

}  S^^ffès  ce  brevet,  l'emploi  de  l'iode  ou  de  composés  iodés  dans 
h  tnttement  de  la  fonte  ou  de  l'acier  permettrait  d'éliminer  les 
l^uratés.  Ces  substances  sont  ajoutées  soit  dans  le  bain  métAllique 
U  fnsion,  soit  dans  les  moules  où  s'opère  la  coulée.  La  quantité 
fioda  employée  par  l'auteur  varie  de  0«%648  à  3s%240  par  45^,354 
h  bnte,  fer  ou  acier. 

11578.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  malléable 
Ékf acier.  Ridlet,  18  février  1871. 

Lb  procédé  breveté  consiste  à  ajouter  au  métal  fondu,  pour  en 
■punter  la  qualité,  du  plomb  métallique,  de  l'oxyde  rouge  ou  des 
ab  de  plomb.  Cette  addition  se  fait  dans  le  four  à  puddler,  dans 
kl  faon  de  fusion  ou  dans  les  convertisseurs  Bessemer.  Sans  vou- 
hb  indiquer  de  proportions  absolues,  l'auteur  déclare  qu'en  ajou- 
te! 1  kilogr.  de  plomb  par  56  kilogr.  de  fonte  de  qualité  inférieure, 
m  (ètisadrait  de  très-bon  fer. 

91464.  —  Perfectionnements  dans  les  dépôts  électro-galvaniques 
'*•<»  sur  métauXj  applicables  av^ssi  pour  préserver  de  Voxydation 
^ Sterne  les  surfaces  d argent,  Bîngham,  27  février  1871. 

1«  dépôt  s'opère  sous  l'intluence  de  l'électricité  dans  une  liqueur 
^^^^toant  du  protoxyde  d'étain,  du  cyanure  de  potassium  et  de  la 
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chaux  hydratée.  Le  bain  est  maintenu  à  la  même  concentration 
moyen  d'une  anode  soluhle  formée  par  une  lame  d*étain. 

91593.  —  Système  de  coulage  des  métaux  en  présence  (Tun 
réducteur,  afin  d'éviter  les  oxydations.  Bollée,  2  mars  1871. 

L'auteur  propose  à  cet  effet  l'emploi  du  gaz  de  rédairage, 
ditionné  au  besoin  d'un  excès  d'hydrogène. 

91523.  —Emploi  en  méuMurgie  de  crcusets^^noules  offont  la 
et  les  dimensions  des  pièces  que  Von  vtful  obtenir,  Théron  et  Y 
LANT,  11  mars  1871. 

'    Les  auteurs  indiquent  diverses  dispositions  permettant  d'arri* 
ce  résultat  :  généralement  le  moule  est  creusé  dans  la  sole 
du  four  de  fusion.  Les  pièces  que  Ton  en  extrait  peuvent  être 
tées  directement  (après  solidification)  au  laminoir  ou  au 
pilon  pour  recevoir  la  dernière  façon,  en  économisant  le  réel 

91494.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  et  appareils  pour 
réduction  des  minerais  de  fer  et  pour  les  préparer  à  la 
Blair,  11  mars  1871. 

Le  procédé  consiste  à  insufQer  le  minerai  pulvérisé  dans  des 
réducteurs  chauds,  de  manière  à  mettre  toutes  ses  particola 
contact  avec  le  gaz.  Le  minerai  peut  être  mélangé  de  matières 
bouées  pour  faciliter  sa  réduction.  Nous  sommes  obligés  de 
voyer  au  brevet  même  pour  la  description  des  fours  où  se 
l'opération. 

91698.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  d'extraction  ou  A 
séparation  des  métaux  de  leurs  silicates.  Kaoenbuscii,  27  avril  IS7L 

Les  silicates  sont  fondus,  grillés,  coiilés  dans  l'eau  froide,  séchiii 
fondus  avec  castinct,  soude,  sel  ammoniac,  borax,  etc.,  et  agM 
avec  une  tige  de  laiton  pour  les  décomposer  par  l'électricité,  elOi 

90123.  —  Procédé  perfectionné  d*aflînage  et  de  purification  âik 
fonte,  pour  la  fonderie  et  autres  usages.  Henderson,  addition  Al 
2a  avril  1871,  au  brevet  du  27  mai  1870. 

D'après  ce  brevet,  en  traitant  la  fonte  par  de  la  chaux  flnatée  oa 
des  fluorures  en  combinaison  avec  des  oxydes,  on  éliminerait  k  s* 
licium,  le  soufre  et  le  phosphore.  On  emploie  généralement  40  p. 
de  chaux  fluatée  par  14  p.  de  silicium  contenu  dans  le  métal,  et  dM 
oxydes  en  quantité  convenable  pour  oxyder  le  soufre,  le  phospluv* 
et  la  quantité  de  carbone  que  Ton  veut  éliminer.  Les  oxydes  bi 
plus  employés  sont  ceux  de  manganèse. 
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91776. — Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  l'acier. 
Nés,  2  mai  1871. 

L'auteur,  par  ses  nouveaux  procédés,  obtiendrait  un  acier  nouveau 
doué  de  qualités  spéciales,  qu'il  appelle  acier-siiic&n^  caractérisé 
par  ce  fait  que  la  proportion  de  silicium  par  rapport  au  carbone  n'y 
est  pas  moindre  que  1  à  2.  Ce  résultat  serait  obtenu  en  affinant  de 
la  fonte  fondue  dans  un  four  au  moyen  de  minerai  de  fer  magné- 
tique siliceux  renfermant  42,30  pour  100  de  silice  et  36,18  pour  100 
de  fer.  On  obtiendrait  aussi  Taciération  par  concentration  en  plon- 
geant du  fer«  dans  un  bain  formé  avec  ce  minerai,  des  cendres  et 
des  scories,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  amené  au  rouge  blanc.  Ce  minerai 
sert  ^;alement  à  la  purification  de  la  fonte  :  «  Il  enlève  le  soufre  et 
le  phosphore  qui  ont  une  affinité  décidée  pour  la  silice.  »  L'auteur 
se  réserve  également  Temploi  de  Télectricité  pour  améliorer  la  qua- 
lité de  Tacier,  etc. 

91803. — Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  V acier. 
HiNDE,  22  mai  1871. 

Le  point  essentiel  de  ce  brevet  consiste  dans  la  réduction  des 
minerais  de  fer  sans  les  fondre.  Le  minerai  de  fer  est  séché,  calci- 
né, réduit  au  moyen  de  gaz  réducteurs,  puis  fondu  ou  mis  en  loupe 
postérieurement  dans  des  appareils  pour  la  description  desqueb 
nous  renvoyons  au  texte  même  du  brevet. 

91913. —  Perfectionnements  apportés  dans  la  réduction  des  mine* 
rais  de  fer  et  la  fabrication  de  V acier  fondu.  Siemens,  13  juin  1871, 
et  certificat  d'addition  du  26  février  1872. 

Ce  brevet  comprend  surtout  la  description  des  appareils  ayant 
rapport  aux  brevets  pris  par  l'inventeur  les  7  mai  et  13  juin  1870, 
et  n'en  est,  pour  ainsi  dire,  que  le  développement. 

La  méthode  de  traitement  proposée  repose  sur  l'emploi  des  gé- 
nérateurs à  gaz  modifiés  de  la  façon  suivante.  La  cavité  qui  forme 
le  cendrier  est  fermée  par  une  plaque  de  fonte  percée  d'une  ouver« 
tare  traversée  par  im  tube  servant  à  injecter  de  l'air  soufQé.  Ce 
courant  d'air  est  obtenu  au  moyen  d'un  dégagement  de  vapeur  pro- 
duisant un  entraînement  d'air,  de  même  que  dans  l'injecteur  Giffard, 
le  courant  de  vapeur  produit  un  entraînement  d'eau.  La  vapeur 
arrive  dans  le  tube  injecteur  par  un  orifice  annulaire  ayant  à  peu 
près  le  diamètre  du  tul)e  et  formé  par  deux  surfaces  coniques  dont 
los  génératrices  sont  légèrement  inclinées  sur  l'axe  de  ce  dernier. 
C^tte  vapeur  peut  être  produite  au  moyen  d'une  chaudière  placée 
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dans  le  générateur  même.  La  pression  d'air  ainsi  déterminée  peut 
aller  jusqu'à  |  d'atmosphère  ;  la  quantité  de  gaz  fournie  par  un 
gazogène  peut  être  doublée  dans  le  même  temps,  et  Von  peut  y 
brûler  des  houilles  anthraciteuses  qu'il  serait  difficile  d'utiliser 
sans  cette  modification. 

Le  minerai,  en  fragments  de  grosseur  supérieure  à  celle  d'une 
noix,  est  introduit,  mélangé  ou  non,  avec  des  agents  réducteurs, 
dans  une  cornue  prismatique  de  5  m.  de  hauteur  située  immédi&- 
tement  au-dessus  du  générateur  et  munie  vers  le  milieu  de  sa  hau- 
teur d'ouvertures  par  lesquelles  entre  l'air  chauffé  par  son  passage 
à  travers  des  cameaux  environnant  la  cornue.  Les  gaz  sont  ainsi 
brûlés  dans  la  moitié  supérieure  de  la  cornue  et  échauffent  le  mine*- 
rai  ;  le  minerai  chauffé  est  réduit  dans  la  partie  inférieure  par  les 
gaz  réducteurs  provenant  du  générateur.  De  temps  à  autre  on  laisse 
écouler  le  minerai  réduit  ou  éponge  de  fer  en  fragments  dans  des 
moules  dans  lesquels  on  verse  ensuite  de  la  fonte  en  fusion,  do 
manière  à  remplir  les  cavités  entre  les  morceaux  de  minerai  réduit 
et  former  un  lingot  compacte.  L'inventeur  produit  également  une 
autre  sorte  de  lingots  en  réduisant  dans  un  four  spécial  la  partie  la 
plus  menue  des  minerais,  et  enfin  une  troisième  sorte  en  employant 
de  la  fonte  manganésifère  au  lieu  de  fonte  ordinaire. 

Ces  trois  sortes  de  lingots  mélangés  en  proporticfn  convenable, 
de  manière  à  obtenir,  comme  moyenne,  une  teneur  donnée  de  car- 
bone, sont  fondus  dans  un  four  à  réverbère  chauffé  au  gaz,  dont  la 
sole  est  formée  de  sable  quartzeux  mélangé  d'une  faible  proportion 
de  verre  pilé.  La  masse  étant  fondue  et  recouverte  de  laitier  ou  de 
scorie,  on  détermine,  en  en  prélevant  des  prises  d'essai,  la  quantité 
de  fonte,  de  riblons  ou  de  fonte  manganésifère  qu'il  faut  y  ajouter 
pour  obtenir  un  métal  de  composition  donnée.  Le  métal  est  alors 
coulé  dans  des  moules. 

L'inventeur  propose  également  l'emploi  de  son  injecteur  d'air 
pour  remplacer  les  machines  soufflantes  des  hauts  fourneaux.  Mais 
comme  dans  ce  cas  la  présence  d'une  quantité  notable  de  vapeur 
d'eau  peut  présenter  des  inconvénients ,  U  condense  la  vapeur  au 
moyen  d'injection  d'eau  froide  et  passage  du  gaz  à  travers  une 
masse  de  coke.  De  là  les  gaz  passent  dans  les  appareils  à  air  chaud, 
puis  enfin  se  rendent  aux  tuyères. 

D'autre  part,  pour  utiliser  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  car- 
bone qui  est  perdue  dans  les  hauts  fourneaux  à  gueulard  ouvert, 
malgré  la  prise  de  gaz,  l'inventeur  propose  d'injecter  dans  la  partie 
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^  éi  fit  de  fosion  fdtaée  au-dessus  de  la  prise  de  gaz  un  courant 
tét  qui  brftle  l'oxyde  de  carbone  et  échauffe  la  masse,  ce  qui  per- 
■titrait  de  diminuer  la  hauteur  des  hauts  fourneaux. 

[   L'antefir  termine  en  déclarant  qu'il  désire  s'assurer  la  propriété 

;  èi  procédé  d'injection  d'air  qu*il  décrit  «  pour  toutes  les  applica- 

plions  dont  il  est  susceptible  »  (1). 

I   910S0.  —  Mode  de  traitement  des  minerais  de  fer  et  leur  conver- 
pM  directe  en  acier,  applicable  aiÀSsi  aux  autres  minerais  métalli- 
.  BoiSTELy  19  juin  1871. 
Ce  tnitement  consiste  à  fondre  d'abord  le  minerai  «  dont  le  lai- 
sépare  par  voie  de  densité,  y>  puis,  après  s'être  débarrassé 
k  surabondance  des  laitiers,  à  faire  i^  à  l'iniérieur  du  «  bain 
ajde  de  fer  liquide  »  des  gaz  réducteurs  portés  préalablement  à 
hante  température. 

91930.  —  Appareil  aéro-désazoteur.  Deny,  3  juillet  1871. 

Cet  appareil  a  pour  but  d'utiliser  la  forte  solubilité  de  l'oxygène 
l'eau,  relativement  à  celle  de  l'azote,  pour  enrichir  Tair  en  oxy- 
;  on  procède  par  dissolutions  successives  sous  pression.  Le 
extrait  de  Teau  s'enrichit  en  oxygène  à  chaque  opération. 

91975.  —  Système  de  décrassage  des  hauts  fourneaux.  Minary, 
•  juillet  1871. 

Ce  brevet  est  le  complément  de  celui  du  18  octobre  1863,  d'après 

Iqod,  en  recevant  les  laitiers  fondus  au  sortir  des  hauts  fourneaux 

In  de  Feau,  ils  se  désagrègent  sous  forme  d'une  espèce  de  sable 

i  peut  être  facilement  extrait,  et  recevoir  diverses  applications. 

ce  nouveau  brevet,  Tauteur  reçoit  le  laitier  fondu  dans  un 

^Mnnt  d'eau  qui  le  désagrège  et  Tentralhe  au  loin.  Une  sorte  de 

'■  ntinet  spécial  refroidi  par  un  courant  d'eau  permet  de  régler  l'é- 

i  mkment  du  laitier. 

I     9Î197.  —  Procédé  de  fabrication  économique  de  fers  et  d'aciers 

i  hiio^ènef ,  trempés^  pulvérisés,  fondus  et  corroyés  au  bois  ou  à  la 

telle,  à  grande  production^  au  moyen  d appareils  à  flamme  ren- 

wnfe,  à  double  grille,  avec  canal  générateur^  régulateur  et  bassin 

*Mo».  DoRMOY,  15  juillet  1871. 

(t)  Noos  ferons  remarquer  que  rentralnement  de  l'air  au  moyen  d'un  courant 
^iipear  a  déjà  reçu  un  certain  nombre  d'applications,  notamment  dans  la 
'eoopeUatîon  des  plombs  d'œuvre  et  dans  la  marine,  pour  Tentraînement  des  cen- 
^  proTenant  des  foyers  des  chaudières. 
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Les  points  principaux  de  ce  brevet  consistent  dans  Temploi  de  la 
matière  obtenue  en  projetant  dans  de  leau  le  fer  ou  Tacier  au  mo- 
ment où  il  commence  à  prendre  forme.  Cette  opération  le  rend  cas* 
sant  et  permet  de  le  pulvériser.  Sous  cette  forme  on  lui  fait  subir 
divers  traitements  dans  des  fours  spéciaux  pour  la  description  des- 
quels nous  renvoyons  au  brevet  original. 

92297.  —  Perfectionnements  dans  Vart  cFimaiUer  la  fonte  et  le 
fer.  GoDiN,  24  juillet  1871. 

Ces  nouveaux  procédés  sont  destinés  à  remplacer  remaillage  au 
moyen  de  matières  contenant  du  plomb,  de  la  baryte  ou  deTarsenic, 
qui  présentent  de  graves  dangers  au  point  de  vue  de  la  santé  des 
ouvriers.  L*inventeur  prépare  d'abord  un  émail  incolore  servant  de 
base  aux  émaux  opaques  ou  colorés,  en  fondant  ensemble  : 

Sable 15  parties. 

Borax 40      > 

Sel  de  soude  anhydre 10      » 

Acide  borique 10      > 

Ozydedezinc 10      » 

On  peut  le  rendre  opaque  en  y  ajoutant  14  pitiés  d'oxyde  d  e- 
tain.  On  obtient  un  émail  noir  en  ajoutant  au  mélange  ci-dessus  : 

Oxyde  de  manganèse 2  parties. 

Oxyde  de  cobalt 0,600 

Ces  émaux  s'appliquent  en  les  réduisant  en  poudre  fine  et  les  ta- 
misant sur  les  objets  en  fonte  ou  en  fer  portés  à  une  température 
suffisante.  On  peut  les  appliquer  également  en  les  disposant  par 
couche  sur  les  objets  à  émailler  et  produisant  la  vitrification  par  la 
chaleur.  L'auteur  décrit  divers  procédés  permettant  d'obtenir  des 
effets  particuliers  au  moyen  d'émaux  colorés.  Il  donne  également, 
au  sujet  de  nouveaux  fours  de  cuisson ,  des  détails  que  nous  ne 
pouvons  que  signaler. 

84100.  —  Procédé  perfectionné  de  fabrication  de  Vader.  Moysan, 
addition  du  31  juillet  1871  au  brevet  du  11  février  1869. 

CSe  procédé  continu  a  pour  but  de  cémenter  ou  carburer,  au  moyen 
d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  carboné  ou  de  vapeurs  combusti- 
bles, le  fer  en  morceaux  chauffé  à  une  haute  température  dans  un 
four  à  cuve,  et  à  le  fondre  dans  un  creuset  communiquant  avec  le 
four  par  la  combustion  de  ces  gaz  ou  vapeurs. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  19  JUILLET  1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger, 

Sont  nommés  membres  résidants  :  M.  Louis  Herrbra,  M.  Henri 
'f_    f  Arnbville  et  M.  CSajllot. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Colley,  de  Moscou  ; 

U.  Beverley  Burton,  de  Philadelphie; 

M.  le  ly  A*  Atterberg,  de  Stockholm; 

M.  Constantin  Zialinski,  ingénieur  technologique; 

M.  PONOMAREPF  ; 

M.  MuscuLUS,  pharmacien  à  Soultz-sous-Forêt  (Alsace). 

M.Garles  envoie  une  note  sur  un  nouveau  procédé  quinimétrique. 

^•GuiGNET  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  une 
CMoIriniison  de  Vacide  carminique  avec  la  chaux. 

Cette  combinaison  est  d'un  noir  foncé ,  insoluble  dans  Teau  et 
'nu  l'alcool,  soluble  en  rouge  dans  Tacide  acétique,  qui  Tabandonne 
Ms  8t  première  forme  par  Tévaporation. 

Ble  se  produit  par  l'action  de  la  décoction  de  cochenille  sur  les 
^  de  chaux  et  notamment  sur  le  bicarbonate.  On  peut  en  retirer 
^  l'ieide  carminique  tout  à  fait  pur. 

I48  sels  de  chaux  étaient  exempts  de  toute  trace  de  fer.  Les  sels 
"^  Ce  métal  donnent  aussi  des  coinbinaisons  noires  avec  Tacide  car- 
"*»îque. 

M.  Maumené  cite  parmi  les  nombreux  exemples  à  Tappui  de  sa 
^rie  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  la  glycérine,  action 
9^  donne  naissance  à  deux  acides  nouveaux. 
M.  JuNGFLEiscH  objocto  à  M.  Maumoué  qu'il  a  plusieurs  fois 
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oxydé  la  glycérine  par  le  permanganate,  et  qu'il  n'a  jamais  observé 
les  produits  que  signale  M.  Maumené  ;  par  contre  il  a  toujours  eu 
de  l'acide  glycérique. 

M.  Maumené  répond  qu'il  n'a  jamais  obtenu  ee  dernier  aolde. 

M.  WuRTZ  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  l'aldol  et  de 
quelques  propriétés  nouvelles  de  ce  corps.  Il  discute  les  objections 
récemment  faites  par  M.  Kolbe  (1)  aux  vues  qu^il  avait  exprimées  sur 
les  fonctions  chimiquos  de  ce  oorps.  H  annonce  l'intention  de  sou- 
mettre les  observations  de  ce  chimiste  à  une  critique  approfondie, 
aussitôt  qu'il  aura  terminé  ses  expériences  et  qu'il  sera  en  état  de 
présenter  un  tableau  complet  des  propriétés  de  l'aldol.  La  difficulté 
du  sujet  ne  permet  pas  que  cette  œuvre  soii  accomplie  du  premier 
coup. 

M.  HiBAN,  à  l'occadion  de  la  communication  de  M.  Wurtz,  parle 
de  l'action  de  la  lumière  sur  l'aldol  qui,  après  un  certain  temps 
d'insolation^  ne  donne  plus  d'aldéhyde  crotonique.  U  indique  ensuite 
la  disposition  qu'il  adopte  pour  la  distillation  de  l'aldol  dans  le  vide 
en  régularisant  celui-ci  par  l'intermédiaire  d'un  tube  capillaire. 

M.  BouRGOiN  expose  les  résultats  de  ses  recherches  Sur  l'acide 
monobromomaléique  obtenu  à  Vtdàé  de  l'acide  succinique  bibromé, 
selon  la  méthode  de  M.  Eelculé.  Chauffé  à  120'  avec  un  équivalent 
de  potassCi  le  bromômaléate  de  potasse  en  Solution  concentrée  est 
presque  entièrement  détruit.  Il  se  forme  de  l'acide  carbonique  en 
abondance,  et  les  tubes  contiennent  des  cristaux  de  bicarbonate  de 
potasse.  Là  Solution  contient  du  carbonate  et  du  bromure  de  potas- 
sium, ainsi  qu'une  petite  quantité  d'un  sel  organique  particulier. 

Le  même  sel  perd  complètement  son  brome  à  froid,  quand  on 
l'agité  atec  de  l'oxyde  d'argent. 

L'&utetir  continue  l'étude  de  ces  réactions  qu^il  n*a  mentionnées 
que  pour  prendre  date. 

M.  He^ninôsr  communique  plusieurs  notes  dé  M.  Ossikovszky. 
La  In'emière  porte  sur  des  essais  de  synthèse  de  Tacide  mésoxalique, 
notamment  par  l'action  de  l'amalgame  du  sodium  sur  un  mélange 
dé  Chloroxy carbonate  et  de  chloroxalate  d'éthyle. 

La  seconde,  de  MM.  OsdiEoVszici  et  Barbaglia,  a  trait  à  l'acé- 
tyloxamate  d'éthyle  obtenu  par  l'action  de  l'acétamide  sur  le  chlor- 
oxslate  d'éthyle. 

La  dendère  enfin  contient  quelqueë  faits  relatifs  à  la  guanidine  et  à 

(17  iAMutt/Vf  fMIfia^  Chérnie,tLowr.  sèr.i  t«  v,  p.  466.  —  1672,  n*  10. 
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li|Mfiinti(m  dé  cette  bA60  pit  lAttéthodè  de  M.  Banno^  !  action  de 
rikool  aAinonlacBl  mtt  riodtire  de  cyfltiog6ne.  L&  gtiànidhie  se  dé- 
double bellement,  en  fixant  les  élémèûts  de  Tèatt,  eil  amiiiôfliftqaë 

6i  QÎMt 

f        M.  Henninger  fait  remarquer  que  M.  Bouchardat  a  déjà  constaté 
[     Il  bdlité  avec  laquelle  se  fait  ce  dédoublement. 
[        M.  WuRTZ  cite  à  cette  occasion  des  tentatives  qu'il  a  faites  autre- 
ir     iob  et  qui  sont  restées  idffUcttieuses ,  pour  transformer  Furée  en 
goinidine  par  l'action  de  Fammoniaque. 

M.  Grihaux  ajoute  quelques  laits  relatifs  aux  dérivés  du  tétra- 
cUordrè  de  naphtaline,  dont  il  a  déjà  entretenu  la  Société. 

M.  Le  Bel  a  réussi  à  préparer  l'alcool  isohexylique  en  passant 
pir  l'icide  sulfo-isohexylique.  Celui-ci  a  été  obtenu  en  faisant  pas- 
ser dus  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  placé  dans  un  mélange 
I  àb  glice  et  de  sel,  les  essences  pyrogénées  du  pétrole  de  Péchel- 
\  •  hmu^  bouillant  à  60-70^  L'isohexylalcool  bout  entre  185  et  140* 
i     et  renferme  encore  un  peu  de  carbure.  Dans  ces  opérations  il  se 

produit  en  même  temps  une  polymérisation. 

'       M.  Le  Bel  décrit  ensuite  la  disposition  qu'il  a  adoptée  avec 

^     iTUtige  depuis  deux  ans  pour  la  distillation  fractionnée  des  car^ 

'     Inree  pyrogénés.  C'est  un  appareil  distillatoire  à  deux  boules,  per- 

ftctioimé.  Le  volume  des  boules  doit  être  au  moins  le  tiers  de  celui 

deTeppareil  à  distiller.  Au-dessous  de  ces  boules,  dans  la  partie 

cylindrique,  est  placée  une  toile  métallique  enroulée,  dans  laquelle 

paaee  un  tube  montant  jusqu'au  tiers  de  la  boule  et  recourbé  au- 

^œoQB  de  la  toile  métallique.  Il  sert  au  reflux  du  liquide  condensé 

dans  la  boule.  La  distillation  est  continue. 

^«  Junofleiscu  expose  la  suite  de  ses  expériences  sur  la  trans- 
fi^naatioQ  de  l'acide  tartrique  ordinaire  en  acide  paratartrique. 

^«  Sciiutzenberger  communique  une  note  de  M.  Ponomareff 
concernant  la  synthèse  de  Tacide  parabanique  par  l'action  de  l'oxy- 
^'^'^re  de  phosphore  sur  un  mélange  d'acide  oxalique  et  d'urée. 
^*  MoNTGOLFiER  a  répété  les  expériences  de  M.  Kachler  sur 
l^e  camphique^  que  ce  dernier  regarde  comme  de  l'acide  cam- 
paolique  impur.  Il  établit  que  cet  acide,  découvert  autrefois  par 
^*  Borthelot,  est  un  composé  pur,  par&itement  exempt  d'acide 
^^phoiique.  Il  ajoute  quelques  mots  sur  la  préparation  de  l'acide 
^^^i^ronique  décrit  par  M.  Kachler. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  que  l'AssoÊiation  scienti- 
^^  de  France  tiendra  sia  première  session  à  Bordeaux  du  5  au 
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18  septembre.  II  invite  MM.  les  membres  qui  désireraient  y  piiti- 
dper  à  prendre  connaissance  des  statuts  de  l'Association  chei 
M.  Masson,  17,  rue  de  TScole-de-Médecine.  M.  lePrésident  ajoate 
que  le  bureau  de  la  Société  sera  directement  invité  à  participer  à  li 
session. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méatolre  sm  les  coatpoeéc  plioeplioplatlmi^ueay 
par  MH.  P.  «CHUTXHIVBBBOBB  et  FOlVTAimi  (3«  partie). 

AcUan  du  xinc  sur  Féther  éthylphosphoplatineux.  —  Une  solu- 
tion alcoolique  de  Téther  éthylphosphoplatineux  traitée  à  chaud 
par  des  copeaux  de  zinc,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  libre, 
passe  rapidement  au  brun  foncé.  Après  un  certain  temps  de  contact, 
le  liquide  filtré  donne,  par  addition  d'eau,  un  précipité  floconneux 
noirûre.  Ge  précipité,  lavé  à  l'eau  et  séché  dans  le  vide,  se  trans- 
forme en  une  poudre  brune.  Cette  dessiccation,  même  duis  le  vide, 
est  accompagné^  d'une  altération  sensible,  car  le  produit,  d'abord 
complètement  soluble  dans  l'alcool,  ne  le  reste  plus  que  partielle- 
ment, d'une  manière  d'autant  plus  sensible  que  la  température  i 
laquelle  la  dessiccation  s'opère  est  plus  élevée.  On  arrive  à  de 
meiUeurs  résultats  en  évaporant  dans  le  vide  une  solution  alcoolique 
du  corps  brun  ;  il  reste  une  matière  amorphe,  résineuse,  cassante, 
presque  noire. 

Ge  composé  ne  contient  plus  de  chlore,  ou  des  traces  seulement. 

Les  analyses  faites  sur  des  produits  provenant  de  diverses  opéra- 
tions n'ont  pas  donné  des  résultats  très-concordants,  ce  qui  tient  à 
l'altérabilité  du  produit  et  à  la  difficulté  de  le  purifier. 

U  en  ressort  cependant  d'une  manière  évidente  que  la  substance 
ne  contient  plus  que  4  atomes  de  carbone  pour  1  atome  de  platine. 

La  seule  formule  qui  se  laisse  déduire  des  résultats  analytiques 

serait  * 

[Ph(G«H»0)»PtrPt    ou    Ph*(C*H»0)«Pt». 

l»  Matière  :  0,352;  Platine,  0,228; 
0,807;        1       0,513; 
0,730;  Âc.  carbonique,  0,417;  Eau,  0,197; 
1,534;  Âc.  carbonique,  0,852;  Eau,  0,441; 
1,0175;  Ac.  carbonique,  0,522;  Eau,  0,257; 
0, 244  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0, 0585. 
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Galonlé.  I  n         Xn  IV  V  TI 

W 69      6,71        »  »         »  »         »        6,66 

C** 144  15,60        >          »      15,57  15,3    13,90      > 

H» 80  3,3         >         >        2,99  3,1      3,80     % 

(f 96  >           >»»  »»» 

Pt* 591  64,03  64,7    63,5        »  »          »          » 

923 

D'antres  analyses  ont  donné  moins  de  carbone  et  dliydrogine  ; 
dtoB  ce  cas  l'altération  était  plus  sensible  par  la  formation  d'une 
plu  gnnde  quantité  de  matière  insoluble  dans  Talcool. 

Ainsi  on  a  trouvé  : 

Mitière  :  1,405;  Ac.  carbonique,  0,679  ;  |  Carbone  p.  100 13, 17 

Bw,0,3235 (Hydrogène 2,56 

Mitière:  0,722;  Ac. carbonique, 0,3235;  C Carbone  p.  100 12,2 

E«i, 0,1635 (Hydrogène 2,51 

Vitière  :  0,582;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0, 106  ;  Phosphore 

^100 5,08 

Le  composé  Ph^(G^H*0)'Pt^  se  formerait  d'après  l'équation 

8(Ph((?H»0)»Pta^+  Zni = 3(Zn.Cl«)  +  Ph(C*H»0)»  +  Ph«(C*H»0)«Pt*.Pt. 

Le  zinc  réagit  aussi  à  froid  sur  la  solution  alcoolique  neutre 

del'éther  phosphoplatineuz.  On  obtient  également  un  liquide  brun, 

qni,  séparé  du  zinc  en  excès  après  quelques  heures  de  contact, 

filtré  et  versé  dans  Teau,  a  fourni  un  dépôt  floconneux  brun  plus 

diîr  que  le  premier.  Celui-ci,  lavé  à  l'eau,  séché  dans  le  vide,  a  été 

redissous  dans  l'alcool  absolu;  la  solution  filtrée  a  été  évaporée  à 

sîecité  dans  le  vide.  Il  est  resté  une  masse  brune  amorphe,  soluble 

dans  Talcool,  insoluble  dans  Teau. 

Ge  produit  contient  du  zinc  éliminable  par  l'acide  chlorhydrique. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

!•  ICatière  :  0,652;  Platine,  0,330;  Oxyde  de  zinc,  0,066. 
i»        »  0,375;      >  0,196;      Ji  i     0,033. 

3*        >         0,390;      >  0,198. 

%«       3        0,703;  Ac.  carbonique,  0,393;  Eau,  0,161. 

Le  platine  et  le  zinc  répondent  assez  bien  à  la  formule 

(Ph(C*H»0)»Pt)«Zn.. 

Mais  le  carbone  et  l'hydrogène  sont  trop  &ibles.  Il  est  probable 
que  pendant  lu  dessiccation  le  produit  ^'altère  partiellement  en 
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perdant  une  certaine  proportion  d'éthyle  sous  une  forme  ou  8(>ii8 
une  autre. 

'^'  Cdonlé.  i  n  m         IV 

PV , >•••  62        »  î  »  »  9 

C*l 144    18,20  3  3  9  15,94 

H« M      8»79  §33  2,56 

0* 96  »  3  3  3  3 

Pt* 394    49,81    50,61    52,12    50,6        3 

Sb..,......1 65      8,81      8,18      8,9  •  » 

m 

La  formation  d'un  composé  semblable  s'eiq^^î^^  nfkti^^^jEQent 
par  réquatibn 

%Th(C*H»Q)»mf)+?ni==2(Zn,a«)+(Ph((?H»0my^^^  I 

pne  solution   |lçppl^(pip  d*éther  éthylphosphoplatUieu^ç  bn^nit 
immédiaj^mOA^  lorsqu'on  y  aJQulQ  u^e  soluUox^  alcQQlique  dç  pft-  < 

tiapse.  n  se  dépose  du  chlorure  de  potassium,  et  Peau  en  précipite 
des  flocons  bruns,  qui.  lavés  à  Teau  et  sèches  dans  le  vide ,  se  ré- 
duisent en  une  masse  pulvérulente  brune,  spontanément  in&amma- 
\Ae  ^u  ^ntapt  de  l'air,  ^i,  au  lieu  d^  s^aher  les  fioconp,  <m  l^s  di^^ 
sont  dans  l'alcool  et  si  on  laisse  évaporer  dans  le  vide ,  on  obtient 
une  masse  amorphe,  noire,  friable  et  beaucoup  moins  altérable. 

Ce  produit  a  fourni  à  l'analyse  : 

lo  Matière  :  0,391;  Plati^e,  0,231; 

2o       »         0, 6325  ;  Âc.  carbonise,  0, 348 ;  Eau.  0, 1705 1 

fUim))re9  po^vi^it  conduira  à  la  formula  (Phq(G*Q:*Û)*Pt)*Q» 
'  lf|  foripulQ  PljQ(C;"gK)j«Pt  dpYmo  de»  nQ^^)^e9  pju*  YfBpropMff- 

flalonlé.        I  n 

ph'.M.f.,,.,  6H       j|          »          I 

O'.V. ,.,.  113       I          I          )• 

C» 96  14,07        »  15,00 

H*^' ,  20  8,98        1  9>99 

Pt* 394  57,66  59,08        » 

684 

I 

I  La  réaction  génératrice  serait  donc  : 

j  2{Ph(C«H»0)»Pta«)+4(KHO)==4GlK+2H«0+(C«H«)«0+PhO{C«H»0)Pt«)«0. 

I  Nous  ne  donnons  ces  formules  aux  composés  bruns  amorphes 

d>teBUB  par  TaetioB  à\\  aine  ou  des  aleaUa  'sur  l'éthar  éthylpkos- 
ph(^Ulinéui,  q^'avee  une  eevi«i|ie  réserve,  et  plutôt  oomm^  ni^e 
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I 

l     twfcttMB  akigéê  dis  analyits  tt  l-interpréution  la  plui  {urolMl^le 

I     de  ce  qni  M  passe  dans  ces  réactions  que  comme  Texpression  abso- 

hi  de  k  Yëriié.  L'état  amorphe ,  la  coloration  noire  et  la  grande 

eltinbilité  de  ces  produits  ne  nous  ont  pas  permis ,  malgré  des 

efforts  multipliés,  d'arriver  à  unç  j^olution  plus  rapprochée. 

tther  amylphosphoplatineux,  —  Les  dérivés  amyliqpies  ont  été 
buèfy  pu  M.  Risler* 

n  est  facile  de  s'assurer  cpie  le  chlorure  phosphoplatineux  agit 
snrTalcool  amylique  dans  le  même  sens  cpie  sur  l'alcool  ordinaire. 
Les  4eQX  corps  9'échauffeiit  an  contact  en  dégageant  de  l'ucide 
eUofbydriijue. 

Si  Ton  opère  avec  un  excès  d'alcool  amylique,  le  chlorure  phps- 
phoplatineuz  s'y  dissout  assez  rapidement  ;  mais  il  est  alors  très- 
difficile  de  se  débarrasser  de  Falcool  amylique  en  excès,  qui  est  in- 
soluble dans  l'eau  comme  l'éther  résultant.  On  peut ,  Û  est  vra^, 
chasser  cet  excès  par  une  évaporation  prolongée  au  bain-marie, 
jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  amylique,  après  avoir  préalable- 
ment lavé  le  liquide  à  l'eau  pour  éliminer  l'acide  chlorhydrique.  H 
Teste  alors  une  masse  épaisse  visqueuse,  foncée  en  couleur  et  n'of- 
&int  que  peu  de  gages  de  pureté. 

On  arrive  i  des  résultats  à  peu  près  semblables,  en  ajoutant  à 
nue  sdation  de  1  molécule  de  chlorure  phosphoplatineux  dans  la 
l>eiizine,  3  molécules  d'alcool  amyliqpe,  lavant  à  l'eau  et  évaporant 
à  une  douce  chaleur  dans  un  courant  d'ur.  Le  produit  épais  vis- 
queux qui  reste  est  aussi  trop  impur  et  trop  foncé  pour  qu'il  ait 
semblé  prudent  de  le  soumettre  à  l'analyse.  On  a  cherché  à  déter- 
miner la  composition  de  cet  éther  en  le  transformant  en  composé 
ammoniacal.  Le  produit  visqueux  se  dissout,  en  effet,  en  partie 
^^^  l'ammoniaque  caustique,  A  chaud  et  par  la  concentration  de  la 
'olution  claire  et  incolore,  on  obtient  des  cristaux  blancs  en  feuillets 
^^^1  jpeu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau 
^UiUante,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éàier.  Les  matières  brunes 
T^  souillaient  Téther  restent  au  fond  du  vase  sous  forme  d'une 
^^se  gluante  assez  abondante;  aussi  le  rendement  en  cristaux  est- 
Peu  considérable. 

On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  dissolvant  l'éther  amyl- 
^*^Otphoplatineux   impur  dans  l'alcool,  saturant  la  solution  par 
^tumoniaque  et  ajoutant  de  Peau. 

Xe  liquide  dépose  une  masse  gluante  jaune-brun,  adhérant  aux 
V^ït>is  du  vase,  et  le  liquide  clair  et  incolore  qui  surnage  fournit 
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après  coneentration  les  mfanes  criitauz  an  feuillets  naerés  Uincs, 
mais  plus  abondamment. 

Ces  cristaux  séchés  dans  le  vide  ont  donné  à  Tanalysa  des  nom- 
bres conduisant  à  la  formule 

Ph(HO)(C»H"0)T>t.As*H*.CaH, 

correspondant  au  monochlorbydrate  ithylique  décrit  plus  haut  : 

Ph(HO)((?H»0)*Pt.As»H*.aH. 

La  production  de  ce  sel  peut  s'explicpier  de  deux  manières  : 
1*  Si  Féther  amylique  formé  par  l'action  du  chlorure  phospbo- 
platineux  a  pour  formule 

Ph(C»H"0)»PtCl*, 

correspondant  à  celle  de  Téther  éthylphosphoplatineux ,   on  ta- 
rait: 

Ph(C''H"0)»PtCl«+AiW=Ph(OH)(C»H"0)*PtAi*H*.ClH+G»fl«*a. 

Dans  ce  cas,  en  faisant  réagir  Tammoniaque  sur  cet  éther,  oh 
obtiendrait  des  quantités  sensibles  de  chlorure  d'amyle  ;  or  les  re- 
cherches les  plus  minutieuses  n'ont  pu  en  déceler  des  traces  dans 
cette  réaction.  Il  est  donc  plus  probable  que  : 

2"  Dans  Faction  du  chlorure  phosphoplatineux  sur  l'alcool  amy- 
lique il  se  produit  immédiatement  une  décomposition  de  réther« 
d'après  les  éqpations  : 

[1]  PhCl»Pta*+3(C»H".HO)=3ClH+Ph(C»H"0)3PtCl*; 

[2]  Ph(C»H"0)»PtCl*=C»fl"a+PhO(C»H««0)*Pta. 

Le  composé  PhO(G^H'<0)'PtGl  fixerait  alors  Az^  pour  donner 
le  chlorhydrate  cristallisé. 

Cette  interprétation  est  corroborée  par  le  fait  que  dans  l'action 
de  poids  équivalents  de  chlorure  phosphoplatineux  (solution  benzi- 
nique)  et  d*alcool  amylique  (1  molécule  PlfQ'PtGl*  +  ^  molécules 
G^H^'O)  le  liquide  conserve  une  forte  odeur  amylique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  cristaux  formés  par  l'anmioniaque  sont 
loin  de  représenter  la  masse  principale  des  produits  platiniques 
engendrés,  une  grande  proportion  restant  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque sous  forme  d'une  masse  épaisse  gluante  qui  n'a  pu  être 
examinée. 
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Analyse  des  cristaux  séchés  dans  le  vide  : 

1»  Matière  :  0,374;  Platine,  0,155; 

S»       >  0,322;  Platine,  0,129; 

3*       »  0,297;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,070; 

4«       >  0, 3555  ;  Platine  du  ehloroplatinate  d'ammoniaque,  0, 146  ; 

5»        »  0, 225  ;  Chlorare  d'argent,  0, 670  ; 

6^       >  0,2655;  Ac.  carboniqne,  0,249;  Eau,  0,147. 

Calculé. 

Ph(HOXC»fl"0)*PtAs*H*.ClH.  i  u  m  iv  v          ti 

Ph 31          6,35  »  »  6,49      i  »            » 

C*^ 120  24,61  ]»»»»»  25,57 

H* 28          5,74  »  »  »          »  »  6,15 

0' 48          9,8  >  »  1          >  s            » 

Pt 197  40,41  41,44  40,06  »          >  »            » 

A^ 28          5,74  )»'  1  »  5,80  »            » 

d 35,5      7,28  »  1  1          >  7,69        s 

487,5 

Action  du  chlorure  phosphoplatineux  sur  la  glycérine^  Valcool 
oUylique,  Valcool  bmzylique,  l' ammoniaque j  les  ammoniaques  corn- 
posées.  —  Nous  réservons  pour  un  prochain  mémoire  l'étude  des 
dérivés  résultant  de  l'action  du  chlorure  phosphoplatineux  sur 
d'autres  alcools  mono  ou  polyatomiques. 

Avec  l'alcool  allylique  on  obtient  un  éther  acide  cristaUisable, 
soluble  dans  l'eau,  et  de  l'acide  chlorhydrique,  d'après  l'équation 

PhCl»PtCl* +[C*fl»(HO)]*=ClH+  2(C»H»C1)  +Ph(C»H»0)(KO)*PtGl*. 

Avec  la  glycérine  il  se  forme  également  de  l'acide  chlorhydrique 
et  un  produit  soluble  dans  l'eau  que  nous  n'avons  encore  pu  sépa- 
rer de  l'excès  de  glycérine.  On  a  probablement  : 

PhCl»PtCl*+C»Hi(HO)»=:3ClH+Ph(C»HiO«)PtClV 

L'ammoniaque  ainsi  que  l'éthylamine  et  la  toluidine  agissent  sur 
le  chlorure  phosphoplatineux  en  donnant  des  produits  qui  parais-, 
sent  définis,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Si  nous  parlons  ici  de  ces  réactions ,  c'est  pour  prendre  date  et 
nous  en  réserver  l'examen. 

ACXDI  PBOtPHOPIJLTIinQin. 

Ph*(flO)«PtCl*. 

L'acide  phosphoplatinique  et  les  composés  dont  il  sera  question 
{dus  loin  dérivent  du  chlorure  phospl^oplatiniijue  Pb'Cl'PtQ^  (vpir 
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pins  haut)  par  des  réactions  parallèles  à  eelles  qvA  finmiiMd 
composés  platineux. 

Pour  réussir  dans  la  préparation  de  Taeide  phoaphoplatinûiiii,! 
est  nécessaire  d'opérer  en  hi?er  à  une  basse  température,  car  il 
décompose  ayec  une  extrême  facilité  en  dégi^eant  de  l'acide  cUfl^i 
hydrique  et  en  laissant  un  acide  plus  stable  Ph*0(HO)*PtCl. 

Dans  toutes  les  préparations  faites  en  été  nous  n'ayons  obteni 
q[ue  ce  dernier  corps. 

Le  chlorure  phospboplatinique  pur,  placé  dans  une  capsule 
verte,  est  abandonné  à  lui-même,  sous  u^e  cloche  dont  les 
plongent  dans  Teau  contenue  dans  une  assiette  et  conservée  dans 
endroit  frais.  Lorsque  la  masse  est  tombée  en  déliquescence  § 
s'est  transformée  en  un  liquide  sirupeux  jaune  clair, .  on  dispos 
la  capsule  dans  le  récipient  d'une  machii^e  pneumatique  an-di»< 
sus  de  deux  vases  contenant  l'un  de  la  chaux,  l'autre  de  Tadil 
sulfurique.  *' 

Le  liquide  sirupeux  perd  de  Tacide  chlorhydriqi^Q  et  se  prend  m 
une  masse  homogène  formée  d'aiguilles  jaune  clair,  extrêmement 
solubles  dans  l'eau  et  déliquescentes. 

Analyses: 

1»  Matière  :  1,005;  Platine,  0,450; 
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0,7945;       »       0,365; 

1,130;  Chlorure  d'argent»  0,852; 

0,7945;  Pyrophosphate  de  magnési0^  0,410. 


Ph« 62 

H« 6 

0« 96 

R 197 

Cl* , 71 

432 


Calcolé. 

Ph«(HO)»PtCl* 
14,35 
1,88 

45,60 
16,^3 


I 


II 


44,77    45 


m 

M 

t 

s 


ly 


94 
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Si  la  température  s'élève  lorsqu'on  fait  agir  To^U  sur  le  chloran 
phospboplatinique  ou  pendant  Tévaporatioq  du  liquide  ^ésult^y^t, 
on  obtient  comme  résidu  un  acide  incolore  cristallisé,  moins  déli- 
quescent que  le  premier,  qui  diffère  du  premier  par  1  molécuh 
d'acide  chlorhydrique  en  moins.  En  chauffant  légèrement  Taddt 
phospboplatinique  on  observe,  en  effet,  un  dégagement  notable  d< 
GIH,  et  il  reste  le  m^me  acide  Ph<0(HO)«PtCl. 


Anâtffm: 

!•  IfaUÀra  :  },085;  Ghlonm  d'argent,  0,4015  ; 

S*       »  0,858;        »  »         0,331; 

3*       »  0, 992 ;  Platine)  0, 477 ;  Pyrophosphata de nugnésie,  0, 565; 

4«       >  1,383;  Platine, 0,695;  »  »       0,740. 

paloalé. 

PV0{HO)»ptÇl        I  u         m        iT 

Ph 63  15,67  »  1  15,86  14,8 

O**»»»**.*»**      96  *  »  »  »  M 

P ^  If  1  »  »  > 

Pt 197  49,81  1}  »  48,08  50,18 

Cl 35,5  8,97  9,16  9^42         »  » 

355,5 

LWde  BVO(HO)*PtCn,  éUnt  chauffé  vers  160S  perd  de  l'eau  et 
14  convertit  eu  uue  poudre  jaime  clair,  non  déliquescent^i  ioluble 
dam  1-eau  ^i  diffère  du  pséeédent  par  H^O  en  moine, 


Analyses  : 


Ph«0(HO)»PtCl— H«Q=Plj«b»CHO)»PtCl. 


!•  Matière  :  1,350;  Chlorure  d'argent,  0,5166; 

t*       »         0,757;  Platine,0,400;P7rophosphatedemagnésie,0,461. 


GVlcnlé. 
Ph«0*(HO)»PtCl 
16,42 

s      ,16,85 

» 

»           » 

M 

»           » 

52,18 

9,41 

52,5 
9,46        1 

Ph» 62 

0» 80 

n» a 

Pt 197 

Cl 85,5 

•    877,5 

L'^de  Ph^O(HO]*PtGl  dissous  dans  Tçau  dpniiQ  avec  Iq  ï^trate 
dV^^nt  1^1  précipité  bUuc,  légèrement  jaunâtre. 

!•  Matière  :  1,793  (aeide  itçbi  daai  le  Tid«)  on  a  obtenu 
3,452  sel  d'argent. 

Ce  sel  d'argent  séché  dans  le  vide  a  donné  : 

3«  Bfiatière  :  3,4^);  Chlorure  d'argent . . , 2, 349; 

Platine. . . . .'. 0,803; 

Pyiophosphate  de  magnésie  • . . .    0, 850. 
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Ces  nombres  peuvent  conduire,  d'une  manière  assez  approchée,  à 
U  formule  PhK)(HO)(AgO)*Pta. 

Cilealé.  U 

Ph» 62  7,5     6,83 

0« 96  >      1 

H 1  >       3 

Pt 197  23,9     23,33 

Cl 35,5  4,3     » 

kg^ 432  52,4     51,25 

823,5 

100  p.  d'acide  donnent    208  de  sel. 
Trouvé 192      » 

3*  Matière  :  1,825;  Chlorure  d'argent  correspondant  au  chlore,  0,162; 

Cl  p.  100    2,19. 

La  formule  précédente  exige  4,3.  De  plus,  le  sel  chauffé  dans  on 
tuhe  dégage  manifestement  du  bioxyde  d'azote.  Il  résulte  de  là  qae 
l'acide  Ph^(HO)*OPtGl  a  en  outre  échangé  la  moitié  de  son  chlore 
contre  AzO*. 

En  adoptant  la  formule  complexe 

(PhO(HO)(AgO)*PtCl+PhO(HO)(AgO)*PkAzO»), 

ou  en  considérant  le  précipité  comme  un  mélange  de  ces  deux  corps 
en  proportions  à  peu  près  équivalentes,  on  trouve  des  nombres  qui 
s'accordent  bion  avec  les  analyses. 
Calculé  pour  cette  formule  : 

Phosphore « . .  7,4 

Platine 23,6 

Chlore 2,12 

Argent 51,6 

L'adde  déshydraté  Ph'0*(HO)*PtGl  donne  avec  le  nitrate  d'argent 
un  précipité  blanc  qui,  séché  dans  le  vide,  a  fourni  : 

1«  Matière  :  0,648;  Chlorure  d'argent  correspondant  au  chlore, 0,148; 

Chlorure  d'argent corre8pondantàrargent,0,360; 

nombres  qui,  calculés  en  centièmes,  donnent  : 

Chlore 6,57 

Argent 41,80 

Ce  précipité  serait  un  mélange  de 

Ph«0«(AgO)»PtCl +PhH)\HO)(AgO)«PlCl 

en  proportions  équivalentes. 
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Galeolé  d'après  la  somme  de  ce#deuz  formules  : 

Chlore 5,5 

Aigent kl,H 

éTHERS  PHOSPHOPLATINIQUES. 

Èth&r  méthylphosphoplatinique  :  Ph>(C!H*0}*PtC!I^  —  Ge  corps 
s'obtient  facilement  en  dissolvant  par  petites  portions  le  chlorure 
Ph'Q'PtGl^  dans  Talcool  méthylique  pur  et  anhydre. 

Après  chaque  addition  la  masse  s^échauffe,  et  il  convient  de  re- 
froidir pour  éviter  des  réactions  secondaires.  En  ajoutant  beaucoup 
d'eau  à  la  dissolutioui  Téther  méthylphosphoplatinique  se  sépare 
sons  forme  de  fines  aiguilles  cristallines  bhmches.  On  jette  sur  un 
filtre  et  on  lave  pour  enlever  l'acide  chlorhydrique  libre. 

Le  produit  dissous  dans  l'alcool  fournit  à  Tévaporation  de  longues 
et  belles  aiguilles  prismatiques  aplaties,  blanches. 

Ge  corps  est  presque  insoluble  dans  Feau,  soluble  dans  l'alcool, 
Tesprit  de  bois,  l'éther,  la  benzine,  fusible  et  décomposable  par  la 
chaleur. 

Analyses  ': 

10  Matière  :  0,914;  Ac.  carhoniqae,  0,470;  Eau,  0,291; 

30       »         0, 470 ;  Platine,  0, 184;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0, 215  ; 

9»       •         0,452;  Chlorure  d'argent,  0,236. 

Composé  lifiztiiiéthyUqae 

Ph*(CH»0)«PtCl*  I  II  m 

W 62                12,01  »  12,7 

C* 72               13,95  14,02  »  i  ^ 

H" 18                 3,48  3,48  *  » 

G* 96                  »  »  »  » 

Pt 197               38,1  »  39,1  » 

a> 71               13,7  »  »  12,95 

516 

L'éther  méthylphosphoplatinique  se  dissout  dans  l'ammoniaque 
caustique.  La  solution  incolore  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  de 
Tacide  sulfurique  laisse  une  masse  cristalline  blanche  très*soluble 
dans  l'eau  et  dans  Talcool  et  très-déliquescente. 

L'analyse  de  ce  sel  ammoniacal  conduit  à  la  formule 

Ph\CH»0/PtAz*H\2ClH. 
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(séchê«  Akitt  le  Tidé)  !  0,830;  GUmire  d'Afgittt^ O^iiOl} 
0,7745;  PlaUne,  0,276; 
0,795;  Ac.  câii>onique,  0,363;  Etu,  0,3S8; 
0,7335;  Ac.  sulfurique  Domud  à  1  éqiiitr.  ^  litK» 
par  rammoniaqae  dégagée  parut  chaux  sodée, S,n 


CaloUé. 
Ph^CBKJ)«PtAz«H<.KaH. 


11,27 

18,09 

4,36 

» 

35,81 

5,09 

13,90 


1 

1 


1S,80 


n 

» 

» 

85,6 

» 
a 


m 

*,8» 
a 

> 


Ph« 62 

ia    ••••••..■•••  '2k 

H*«i 2% 

()• 96 

R 197 

A** 28 

cy ^ 

550 

Éther  Ùhylphosphaplatinique  :  Fh*(CS>H'0]*PtCI^  —  Ce  corps  i{ 
forme  {acilement  par  raction  du  chlorure  phosphoplatmiqié 
Ph^Gl'PtGl'  sur  Talcool  absolu.  Les  deux  corps  réagissent  l'aù  iv 
Tautre  avec  dégagement  de  chaleur  ;  de  Tacide  chloihydriqae  It 
quantités  très-notables  deyient  libre.  En  ajoutant  de  l'eau  à  lâ 
solution  il  se  sépare  une  huile  jaune  clair  ou  presque  incolore  ^ 
gagne  le  fond  du  vase  et  peut  être  séparée  par  décantation;  sonnai] 
à  une  basse  température,  cette  huile  se  fige  en  une  masse  di  en- 
taux  incolores  prismatiques,  de  consistance  un  peu  butyreuse,  np- 
pelant  le  beurre  d'antimoine. 

Cette  masse,  fondue  à  une  douce  température  et  abandonnée  à 
elle-même,  cristallise  lentement;  et  avant  que  le  tout  soit  figé,  o& 
peut,  en  décantant  TexCês  dé  liquide,  mettre  à  nu  de  volumineux  cris- 
taux prismatiques  appartenant  aux  systèmes  mono  ou  tricliniqaeii 

Ce  corps  présente  à  un  haut  degré  le  phénomène  de  surfusioiu 

n  a  donné  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 

l**  Matière  :  0,420;  Ac.  carbooique,  0,355;  Eau,  0,199; 

0,606;  Platlne,0,199;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,288| 

0, 373  ;  Chlorure  d'argent,  11 ,  52  ; 

0,788;  Ac.  carbonique,  0,674;  Eau,  0,370. 

Calculé. 


2o 
3» 


1 


Ph« 62 

C«« 144 

H«* 80 

0* 96 

Pt 197 

CI* J71 

600 


Ph«(G*H'0)«PtCl«.          I  u  ni  If 

10,33  1  l0,7  »  • 

24,00  23,05  >  »  i3,i 

5,00  5,26  >  *  6,2 

16,00                   »  »  f  I 

32^63  a  32,82  »  I 

11,83  »  »  11,52 

100,00 


Get  étbet  fcë  décom^oM  pHï  Ift  ehdeut  èoifiine  réthëf  |(fia«pho- 
plftiifléiix,  en  dégageant  dé  l'âthylfitiè,  du  chloture  d'éthylti  et  en 
laissant  ttù  tésidu  éè  platiné  et  d'acide  |^hodphorique. 

n  8é  dissout  dans  l'anifflatiiàque  c&tistiqùe,  et  là  Solntiôs  inedltffé, 
étaporée  dans  le  vide,  se  prend  en  une  masse  cristalline  I)lanehé, 
8olul)Ie  dans  Talcool  absolu,  très-déliquescente,  qui  a  àdtitè  ft 
Tanalyse  leé  nombres  sidir&nts  : 

10  Ifatière  :  0,8205;  Ae.  carbonique,  0,602;  Eau,  0,355; 
%•       »         0»6175;  Ghlorare  d'argent,  0,158; 
^       »         0,6885;  Ac.  sulforique  normal  à  1  équiv.  par  litre  sàtitfé 
par  l'ammoniaque  dégagée  par  la  chaux  sodée,  1 , 2««. 

Q&ê  nombres  conduisent  à  la  formule 

Pb«0((?H«0)»Pt.A2H«.ClH. 

Gakalé*        I  CU 

Ph« 62  i  t  »        » 

0* 96  1  »  »       > 

G" 120  21,71  20,0  *        1 

H" 28         5,08  *,87  é       ^ 

Pt 197  35,65        »  1        » 

Az 1*         2,63        »  »  2,44 

CX....i4  35^5      e«4l2        »  9t3      » 

552,5 

On  aurait  d'après  cela  : 

Faite  vonr  wmrwîv  à  llilaiolre  <te  l'acide  ttèitfttlf 4«<^» 
par  m.  S.  OMIKOTMKY  (1). 

Nous  avôils  préparé,  M.  B«rbiglia  et  moi,  dans  le  laboratoire  de 
M.  Kekulé,  l'éther  chlonaalique  C>0«<(^(jg5  récemment  décou- 
vert par  M.  L.Henry,  et  qui  s'obtient  pari'actîon  dé  Foxy^hlorure 
de  phosphore  sûr  l'éthyloxalate  de  potassium. 

Le  produit  ainsi  obtenu  n'a  jamais  pu  être  débirràèsé  entièrement 
d'oxychlorure  de  phosphore.  La  majeure  partie  dirtfflàit  à  lâS». 

Ce  produit  devrait  donner,  par  l'action  du  cytoure  de  pfCflaeeium, 

(I)  ÈuUeHn  dé  U  ISoeiéU  Minî(iM,  t.  itt,  p.  10t. 
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du  cyanoxalate  d'éthyle,  qui,  par  la  saponificatioii,  devrait  se  trana- 
fonner  en  acide  éthylmésoxalique,  par  conséquent  en  acide  méson- 
lique.  Gomme  la  facile  décomposition  du  chlorozalate  d'éthyle  pv 
Teau  ou  par  Talcool  faisait  prévoir  un  résultat  négatif,  nous  l'avQBi 
fait  digérer  pendant  dix  heures  au  bain-marie,  en  tubes  scelUi,, 
avec  du  cyanure  de  potassium  pur  et  sec.  Le  produit  de  la  réacàa,. 
épuisé  par  Téther,  dégage  de  l'acide  cyanhydrique  lorsqn^on  kj 
traite  par  une  petite  quantité  d*eau.  Par  l'addition  de  baryte,  il  i 
sépare  des  cristaux  dont  la  formation  est  beaucoup  facilitée  pvj 
l'agitation.  L'analyse  a  montré  que  ces  cristaux  sont  de  Tonlilil 
acide  de  baryum. 

Toutes  les  tentatives  cjue  nous  avons  faites  pour  transformer  k] 
combinaison  cyanique  en  acide  mésoxalique  échouèrent  de  mtoi. 
Je  me  propose  aujourd'hui  de  tenter  la  production  d*acide  mésoii- 
lique  par  ime  réaction  analogue  à  celles  qui  produisent  la  syntUn 
d'acides  aromatiques,  c'est-à-dire  par  l'action  de  Téther  cÛoroi^ 
carbonique  sur  le  chloroxalate  d'éthyle  en  présence  d'amalgame  di 
sodium. 

des  expériences  sont  entreprises  dans  le  laboratoire  de  M.  Waiti. 

Sur  Paeétylozamate  d*Hhjle, 
par  MM.  S.  OSSIKOTSZKY  et  «.  BABBA€UUIA. 

Lorsqu'on  ajoute  2  molécules  d'acétamide  fondue  à  1  molécdi 
de  chloroxalate  d'éthyle,  il  se  produit  immédiatement  une  réaction 
qui  se  manifeste  par  une  légère  élévation  de  température.  Si  Toa 
chauffe  le  mélange  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chkt 
hydrique ,  et  qu'on  laisse  ensuite  refroidir,  le  liquide  se  prend  ea 
une  masse  solide  formée  d'aiguilles  cristallines.  Ce  produit,  étaat  j 
épuisé  par  de  l'éther,  laisse  un  résidu  formé  d'acétamide»  avec  tf  i 
peu  de  chlorhydrate  d'acétamide;  la  solution  éthérée  laisse,  apito 
la  distillation  de  l'éther,  un  liquide  visqueux,  à  réaction  acide.  Ce 
liquide,  privé  d'éther  par  dessiccation  à  35*  dans  un  courant  d'aift 
présente  les  caractères  suivants: 

1^  H  n'est  pas  précipité  par  une  solution  de  chlorure  de  calciiUD; 

2*  H  donne  un  abondant  dégagement  d'ammoniaque  lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  de  la  soude  concentrée  ; 

3*  L'azotate  d'argent  y  produit  une  très-faible  opalescence,  qô 
ne  disparait  pas  par  Taddition  d'acide  azotique  ; 

4*  Traité  par  l'eau  bouillante,  il  produit  en  abondance  de  l'éthtf 
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aejtiqne  qui  se  dégage,  tandis  que  la  solution  laisse  par  l'évapora- 
tioo  de  Foxalate  acide  d'ammonium  : 

!  CO-HAi-CO-CH*       g,^_CH»  COOH 

Aoétjlozuiata  d'éthjle.  Aoétata       Oxalata  acide 

d'éthjle.      d'ammonUqae. 

y  Si  on  cherche  à  distiller  le  produit  de  la  réaction  primitive, 
pour  le  purifier,  il  se  décompose  en  produisant  un  dépôt  de  charbon 
en  mime  temps  que  l'odeur  de  Téther  acétique,  puis  celle  de  Tacé- 
tudde. 

Conservé  longtemps,  il  laisse  déposer  des  cristaux.  L'analyse 
flém^taire  a  conduit  à  des  chiffres  s*accordant  assez  bien  avec  ceux 

qu'exige  la  formule 

GO-HAz-CO-GH» 

i00G»H». 

Trouvé.  Calculé, 

Carbone tô,28  (i(i,63 

Hydrogène 5,66  5,8(i 

Axote 8,7^  8,95 

■MherchM  sur  la  fcnanidUie,  par  M.  S.  OMnKOTSaEKlT. 

Dans  le  but  de  préparer  des  quantités  notables  de  guanidine,  j'ai 
•a  recours  au  procédé  signalé  par  M.  Bannow  (1)  et  qui  consiste  à 
dianffer  de  Tiodure  de  cyanogène  avec  trois  fois  son  poids  d*alcool 
ammoniacal  (à  10  %  AzH'),  dans  des  tubes  scellés,  au  bain-marie 
fmdant  trois  heures.  On  obtient  ainsi  Tiodhydrate  de  guanidine 
fnr,  en  cjuantité  théorique  suivant  M.  Bannow.  J'ai  suivi  exacte* 
■snt  les  indications  de  ce  savant,  et  j'ai  constaté  que  la  réaction 
l'wt  pas  aussi  nette  et  qu'elle  donne  toujours  naissance,  même  par 
,  na  dïgestion  de  cinq  heures  à  100*,  à  des  quantités  notables  d'io- 
dm  d'ammonium. 

Le  contenu  des  tubes,  soumis  à  l'évaporation ,  se  prend  par  le 
nfroidissement  en  une  masse  cristalline  compacte.  Si  Ton  en  dissout 
ane  petite  quantité  dans  l'eau  et  qu'on  le  traite  par  de  l'oxyde 
'argent  récemment  précipité,  on  obtient  déjà  à  froid  un  abondant 
dégagement  d'ammoniaque,  qui  augmente  lorsqu'on  chauffe.  Le  li- 
foide  filtré  laisse  par  l'évaporation  une  masse  sirupeuse  très-alcaline 
'B&iennant  beaucoup  d'ai^ent  en  dissolution. 

(1)  BuUHin  de  la  Sociité  chimique^  t.  xv,  p.  305. 

■ouv.  sftiu,  T.  xvm.  1872.  -*  soc  chim.  11 
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Pour  obtenir  le  sulfate  de  guanidine  |  le  produit  de  la  réa6tifli| 
fut  dissous  dans  Teau,  traité  à  Tébullition  par  de  Thydrito  dij 
plomb  récemment  précipité,  jusqu'à  cessation  de  dégagemeitj 
d'ammoniaque  et  précipitation  complète  de  l'iode  à  l'état  d*iodi 
basique  de  plomb.  La  solution  fut  alors  neutralisée  par  de  Ti 
sulfurique  étendu,  filtrée  pour  séparer  le  sulfate  de  plomb,  et  c(hkj 
centrée.  Par  le  repos ,  il  se  dépose  des  prismes  volumineux  de 
fate  de  guanidine. 

Pour  séparer  le  sulfate  resté  dans  les  eaui  mères,  celle&-ci 
additionnées  d'alcool  absolu  et  abandonnées  à  elles-mêmes 
trois  semaines.  Après  ce  temps,  la  solution  ayant  été  chauffée  aj 
bain-marie  pour  chasser  l'alcool,  on  obtint  un  résidu  sirupeux 
gageant  de  Tammoniaque.  Ce  résidu,  neutralisé  par  de  Tadde 
furique  étendu,  fit  eflervescence  et  produisit  Todeur  piquante  d'i 
acUle  gras  volatil. 

Cet  acide  gras  volatil,  probablement  de  Tacide  propionique,  8*1 
formé  soit  pendant  la  digestion  de  Tiodure  de  cyanogène  avec  Vi 
moniaque  alcoolique,  soit  par  la  digestion  des  eaux  mères  du  sol- 
fate  de  guanidine  avec  de  Talcool  absolu. 

J'ai  vainement  cherché  à  isoler  cet  acide  en  distillant  la  solut 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  ;  il  se  dégagea  abondamment 
Tacide  carbonique.  En  neutralisant  par  de  la  baryte  en  excès, 
obtint  du  sulfate  de  baryum  et  un  dégagement  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  sulfate  de  guanidine  avec  un  eiflhj 
d'hydrate  de  baryum,  il  se  produit  un  abondant  dégagement  d'am-j 
moniaque.  Si  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  étendoi^ 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 

Cette  réaction  démontre  donc  que  la  guanidine  se  dédouble  tito-| 
facilement,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau ,  en  ammoniaque  et 
urée,  ou  ses  produits  de  décomposition  :  acide  carbonique  et  ami 
niaque: 

-AzH  .  TT« 

<^^*g:+H'0=GO<^H.+AzH«. 


Action  des  êmlm  de  ehaax  uuv  la  décoction  de  eocheBlllO| 

•    par  H.  Br.  «UICSIVET. 

La  matière  colorante  de  la  cochenille,  Yacide  carminique^  étudiée 
d'abord  par  Pelletier  et  Gaventou,  puis  par  M.  Warren  de  la  Rue, 
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est  maintenant  beaucoup  mieux  connue,  grâce  aui  travaux  de 
M.  Schûtzenberger  et  de  M.  Schaller. 

Les  combinaisonB  formées  par  l'acide  carminiqpie  avec  lee  bases 
sont  décrites  comme  des  laquée  d'un  bleu  violet|  devenant  plus  ou 
moins  cramoisies  sous  Taction  des  alcalis. 

Dans  une  liqueur  neutre  ou  acide,  le  carminate  de  chaux  se  pré- 
sente avec  un  aspect  tout  différent. 

G*est  un  précipité  noir,  qui  paraît  verdâtre  sous  une  faible  épais^ 
seur.  Ce  précipité  se  forme  toutes  les  fois  que  la  décoction  de  co- 
chenille est  mise  en  présence  d*un  sel  de  chaux  quelconque,  même 
du  sulfate  de  chaux. 

L*acide  carminique  (purifié  par  le  procédé  de  M.  Schûtzenberger) 
ne  précipite  pas  le  sulfate  de  chaux.  Si  la  décoction  de  cochenille 
se  comporte  autrement,  c'est  qu'elle  est  toujours  un  peu  alcaline 
et  que  Tacide  sulfurique  du  sulfate  se  trouve  partiellement  sa- 
turé. 

Pour  préparer  le  carminate  de  chaux  noir,  il  suffit  de  traiter  Ta- 
cide  carminique  ou  la  décoction  de  cochenille  par  le  bicarbonate 
de  chaux.  On  obtient  ainsi  un  précipité  noir  très-abondant  qui  per- 
siste en  présence  d'un  excès  d'acide,  de  sorte  qu'il  représente  pro- 
bablement le  carminate  neutre.  Ge  précipité  est  complètement  in- 
soluble dans  Teau  et  dans  l'alcool,  il  est  facile  de  le  purifier  par 
des  lavages  à  Taide  de  ces  deux  dissolvants. 

Mis  en  contact  avec  un  excès  d'eau  de  chaux,  le  carminate  noir 
devient  d  un  violet  foncé,  tandis  que  l'eau  de  chaux  se  colore  elle- 
même  en  violet.  Le  carminate  violet  est  probÀblement  un  carminate 
basique. 

Traité  par  l'acide  acétique  concentré,  le  carminate  noir  se  dissout 
complètement,  La  liqueur  est  d'un  rouge  vif;  elle  abandonne  par 
évaporation  le  composé  noir,  qui  parait  n'avoir  subi  aucune  modifi- 
cation. 

Le  carminate  de  chaux  noir,  chauffé  avec  une  solution  d'acétate 
neutre  de  plomb,  se  transforme  entièrement  en  carminate  de  plomb 
violet^bleuâtre.  Ge  carminate,  bien  lavé  et  décomposé  par  Facide 
suif  hydrique,  donne  de  Tacide  carminique  identique  à  celui  qu'on 
prépare  directement  avec  la  décoction  de  cochenille. 

Les  sels  de  chaux  qui  ont  servi  à  ces  expériences  ne  contenaient 
pas  de  traces  de  fer.  Il  était  nécessaire  de  s'en  assurer,  car  on  sait 
que  la  décoction  de  cochenille  précipite  en  noir  les  sels  de  fer. 

L'action  des  sels  de  chaux  sur  la  décoction  de  cochenilla  est  tel- 
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lement  caractéristique,  qu'on  pourrait  l'utiliser  comme  réactif  de  la 
chaux. 

Ainsi,  divers  produits  commerciaux,  de  la  colle  forte,  de  la  fécule, 
par  exemple,  préparés  avec  des  eaux  calcaires,  noircissent  au  con- 
tact d'une  décoction  de  cochenille. 

L'existence  du  carminate  de  chaux  noir  permet  en  outre  d'expli* 
quer  divers  accidents  de  teinture  connus  des  praticiens  et  attribués 
par  eux  à  la  présence  des  sels  de  fer  ou  de  cuivre. 

S«r  les  huiles  pjrro|^ttécs  de  PéeltelbronM  (BasaBlila), 

par  H.  S»  A.  uai  BBIi. 

On  exploite  les  bitumes  du  département  du  Bas-Rhin  dans  les 
mines  de  Schwabviller,  de  Péchelbronn  et  de  Lobsann.  L'huile 
brute  de  Schwabviller  est  la  seule  qui  fournisse  une  certaine  quan- 
tité de  carbure  saturé  tout  formé;  tandis  cju'à  Lobsann  le  bitume 
presque  solide  renferme  à  peine  quelques  huiles  très-lourdes  et  de 
la  paraffine;  le  reste  est  formé  de  matières  résineuses.  La  mine  de 
Péchelbronn  fournit  un  produit  intermédiaire  entre  les  deux  pre- 
miers :  il  est  noir,  visqueux,  et  sa  densité  varie  entre  0,90  et  0,97. 
On  en  a  extrait  différents  principes  immédiats  :  le  plus  volatil  a  été 
extrait  par  M.  Boussingault,  par  une  distillation  à  la  vapeur  d*eaa; 
il  pèse  0,86,  est  inattaquable  par  Tacide  sulfurique  et  bout  entre 
260  et  280*.  Sa  composition  se  rapproche  de  celle  de  l'essence  de 
térébenthine;  il  s'attaque  par  l'acide  nitrique  ;  le  composé  nitré  est 
stable,  mais  n'a  pas  fourni  de  bases  cristaUisables  par  la  réduction; 
il  doit  être  rangé  parmi  les  composés  aromatiques. 

Les  matières  moins  volatiles  peuvent  être  séparées  par  des 
dissolvants  appropriés.  Dans  un  travail  en  collaboration  avec 
M.  Mûntz(l),  nous  avons  donné  l'extraction  et  les  propriétés  de 
l'asphaltène,  qui  est  la  matière  colorante  noire  du  produit  vierge; 
la  partie  non  colorée  obtenue  dans  la  préparation  de  l'asphaltène 
contient  encore  une  résine  rouge,  attaquable  par  l'acide  sulfurique, 
mais  difScile  à  obtenir  pure  par  de  simples  dissolutions  partielles. 
Elle  se  distingue  de  l'asphaltène  par  sa  transparence  et  sa  solubilité 
dans  l'éther. 

Enfin,  quand  on  enlève  cette  résine  par  Tacide  sulfurique,  il  reste 
des  carbures  incolores  distillant  depuis  260*  jusqu'à  400®;  si  l'on 

(1)  Buikhn  de  la  Soeiité  Mmique,  1872,  t.  xm,  p.  156. 
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soumet  ceux-ci  à  Taction  du  froid,  on  voit  cristalliser  la  paraffine. 
Cette  expérience  est  importante,  parce  qu'elle  montre  que  cette  der- 
nière matière  n'est  pas  formée  pendant  les  distillations. 

Au  contraire,  dans  les  distillations  que  ces  produits  subissent 
a?ant  d'être  livrés  au  commerce,  les  résines  et  une  faible  portion 
des  carbures  subissent  une  décomposition  pyrogénée  en  fournissant 
du  gaz,  des  huiles  plus  volatiles  et  du  charbon.  Les  matières  dis- 
tillées brutes  sont  séparées  par  une  autre  distillation  en  huiles  lé- 
gères pour  éclairage  et  huiles  lourdes  pour  graissage  :  ce  dernier 
produit  constitue  les  9/10  de  la  production  totale  ;  on  n*a  pas  inté- 
rêt à  le  transformer  en  huile  légère,  parce  que  la  perte  en  gaz  et 
en  coke  est  trop  grande. 

Les  huiles  légères  ainsi  obtenues  sont  remarquables  par  la  quan- 
tité énorme  de  produits  non  saturés  qu'elles  renferment,  et  si  on 
en  trouvait  un  usage,  il  serait  facile  de  livrer  à  la  consommation 
de  Tamylène  et  de  Thexylène  par  kilogrammes.  Pour  se  procurer 
ces  carbures,  on  a  fait  rectifier  à  l'usine  une  grande  portion  d^huile 
légère,  en  recueillant  seulement  le  premier  dixième.  Par  un  frac- 
tionnement fait  au  laboratoire,  soit  avec  l'appareil  à  boules,  soit 
avec  le  serpentin  à  reflux,  on  a  pu  accumuler  les  liquides  d'un  côté 
entre  30  et  40®;  de  l'autre,  entre  60  et  70*.  Si  on  traite  ces  matiè- 
res par  l'acide  sulfurique,  on  a  une  réaction  très-violente,  une  aug- 
mentation de  densité  due  à  la  polymérisation  du  carbure  éthylé- 
nique,  et  par  la  distillation  on  peut  séparer  le  carbure  saturé. 
Uhydrure  d'amyle  ainsi  obtenu  passe  à  33%  et  l'hydrure  d'hexyle 
entre  58  et  63*,  mais  par  ce  procédé  on  perd  les  autres  carbures. 

Pour  isoler  ceux-ci  dans  le  liquide  passant  entre  30  et  40%  on  a 
traité  à  100*,  en  vase  clos,  par  un  excès  d'acide  iodhydrique  saturé 
à  froid.  La  couche  huileuse  est  décantée  et  distillée;  elle  fournit 
l  33*  lliydrure  d'amyle  presque  pur,  puis  un  iodhydrate  d'amylène 
que  Ton  a  redistillé  plusieurs  fois  après  Tavoir  lavé  et  séché.  On 
n'obtient  rien  au-dessus  de  147*;  la  plus  grande  partie  passe  entre 
143  et  146®,  mais  en  même  temps  on  trouve  une  certaine  portion 
du  liquide  qui  s'étage  entre  130  et  143®.  Après  plusieurs  autres 
distillations  ayant  pour  but  de  décomposer  ce  liquide,  qui  pou- 
vait être  un  mélange  contenant  de  l'iodhydrate  de  butylène,  on  a 
fait  deux  analyses  du  corps  passant  à  143-146*,  de  celui  passant  à 
130-133*1  et  enfin  on  a  pris  deux  échantillons  entre  120  et  130®,  pour 
s'assurer  si  cette  portion  n'était  pas  de  l'iodhydrate  de  butylène. 
Les  iaax  demièrea  analyses  ayai^t  fourni  une  ouantité  d^io4e  infé^ 
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riôare  à  celle  de  Tiodure  d'amylène,  on  avait  donc  mélangé  ce  corps 
avec  un  peu  de  carbure;  les  quatre  autres,  au  contraire,  ont  fourni, 
à  2  millièmes  près,  Tiode  nécessaire  pour  la  formule  G*H**.EU.  H 
était  probable  dès  lors  qu'on  avait  un  mélange  de  deux  iodhydra- 
tes,  V\m  étant  celui  d'éthylallyle  de  M.  Wurtz,  qui  bout  à  145*  ; 
Tautre  étant  celui  de  Tamylène  d'huile  de  pommes  de  terre,  qui 
bout  à  130*. 

Pour  transformer  en  isoalcool  l'iodhydrate  passant  à  143-146*, 
on  a  essayé  d'abord  Toxydb  d'argent  humide  ;  mais  on  obtient  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  isoamylique  ;  il  vaut  mieux  passer  par 
l'intermédiaire  de  Taoétate  d^isoamyle.  Pour  cela,  on  a  fait  réagir 
l'iodhydrate  sur  de  Tacétate  d'argent  en  présence  de  l'éther  sec, 
on  distille  l'éther  acéticpie  et  on  le  saponifie  par  la  potasse  solide 
humectée.  On  rectifie  sur  la  potasse  sèche,  et  Ton  a  l'isoalcool 
bouillant  entre  118  et  121*;  rien  ne  passe  au-dessus  de  124*.  Ce 
corps  se  distingue  de  l'alcool  amylique  par  une  odeur  pénétrante 
et  agréable,  caractéristique  de  ces  alcools  ;  il  se  mêle  à  l'acide  sul- 
furique  sans  décomposition,  quand  on  a  soin  de  refroidir  fortement  ; 
mais  la  chaleur  ou  l'addition  d'eau  décomposent  l'acide  sulfocon- 
jugué.  Dans  le  dernier  cas ,  j'ai  vérifié  qu'on  régénère  une  partie 
de  l'alcool;  du  reste,  avec  aucun  de  ces  corps  on  n'a  pu  faire  de  sel 
conjugué  barytique.  La  densité  à  0^  a  été  trouvée  égale  à  0*,833. 
Ces  propriétés  le  rapprochent  tout  à  fait  de  celles  de  Thydiate  d'é- 
thylallyïe,  qui  bout,  d'après  M.  Wurtz,  à  120*. 

Quant  à  l'autre  iodhydrate,  comme  il  n'y  en  avait  qu'un  quart 
environ,  on  ne  pouvait  le  purifier  par  distillation  ;  heureusement 
l'étude  du  chlorhydrate  a  fourni  un  moyen  de  l'isoler.  On  avait 
préparé  celui-ci  en  traitant  à  froid  le  mélange  de  carbures  par  Fa* 
cide  chlorhydrique  saturé.  En  rectifiant ,  on  a  eu  un  chlorhydrate 
passant  vers  87*.  Ce  point  d'ébullition  était  celui  du  chlorhydrate 
d'amylène  d'huile  de  pommes  de  terre.  Pour  le  vérifier,  on  Ta  trans- 
formé en  iodhydrate  par  l'iodure  de  potassium  et  l'acide  iodhydrî- 
que;  ce  corps  bouillait  à  130*  ;  on  a  aussi  transformé  ce  chlorhy- 
drate en  un  isoalcool  qui  bouillait  vers  105*.  Ces  points  d'ébullition 
sont  ceux  des  dérivés  de  l'amylène  d'huile  de  pommes  de  terre. 

L'acide  chlorhydrique  employé  à  froid  ne  se  combine  donc  qu'à 
l'un  des  carbures;  l'autre  paraît  avoir  des  affinités  moins  vives;  ses 
composés  réagissent  aussi  moins  fort  sur  les  sels  d'argent.  Pour 
obtenir  son  chlorhydrate,  on  n'a  qu'à  chauffer  à  100*  avec  de  l'acide 
chlorhydrique;  le  produit  passe  à  90*.  Du  reste,  pour  préparer  ces 
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corps  BOT  une  grande  échelle,  le  meilleur  moyen  est  de  faire  bar- 
boter dans  l'amylène  un  courant  diacide  chlorhydrique  qui  passera 
«Milite  par  un  serpentin  chauffé  au  bain  d'huile  à  180®;  on  dis- 
sout l'excès  d'acide  chlorhydrique  et  on  redistille  la  couche  hui- 
kose. 

Tai  appliqué  ce  moyen  de  séparation  aux  carbures  qui  passent 
ntre  60  et  70*;  j'ai  également  trouvé  deux  espèces  d'hexylène,run 
qui  s^unit  à  froid  à  Thydracide,  Tautre  à  chaud  ;  les  points  d'ébul- 
fition  sont  de  111  à  113*  et  do  121  à  122^  Nous  ajouterons  que 
Ticide  iodhydrique  donne  les  mêmes  résultats ,  mais  la  réaction 
Nt  trop  énergique,  et  Ton  a  peine  à  empêcher  la  température  de 
lélever;  du  reste,  son  prix  élevé  et  l'instabilité  des  iodhydrates 
doivent  le  faire  rejeter. 

Ayant  à  ma  disposition  des  quantités  notables  d'hexylène,  j'ai 
lonlu  fi&ire  directement  Tisoalcool  en  passant  par  la  combinaison 
BoUbconjuguée.  La  possibilité  de  cette  transformation,  contestée 
pendant  quelque  temps,  avait  déjà  été  vérifiée  pour  le  butylène  et 
pour  Tamylène.  Avec  Thexylène,  elle  est  fort  difficile;  car  dès  que 
a  température  s^élève,  le  carbure  est  polymérisé  par  l'acide  sulfu- 
riqae.  On  a  réussi  néanmoins  en  faisant  passer  un  courant  de  car- 
kve  par  un  tube  effilé,  dans  une  petite  boule  qui  renfermait  T acide 
concentré  et  qui  était  entourée  d'un  mélange  réfrigèrent.  Plusieurs 
boules  consécutives  ont  fourni  une  quantité  notable  diacide  sulfo- 
hayhque;  celui-ci  est  décomposé  par  Teau,  puis  rectifié.  On  a  du 
arbure  polymérisé,  et  risoalcool  hexylique  retenant  une  très-faible 
proportion  de  carbure.  Il  bout  entre  135  et  140^,  se  dissout  sensi- 
Uement  dans  l'eau  et  possède  l'odeur  caractéristique  des  isoalcools. 

Htle  lar  «aelqaes  expériences  encore  inachevées  relatives  à  la 
tnasftonnatlon  réclproqne  des  aeldes  tartriqnes  droit  et 
nméke,  par  H.  liECOQ  DE  BOMBAUDRAIV. 

L'importante  communication  de  M.  Jungfleisch  sur  le  change- 
ment de  l'acide  tartrique  droit  en  acide  gauche,  m'engage  à  solli- 
citer de  la  Société  la  permission  d'annoncer,  dès  à  présent,  que, 
ponrsnivant  un  but  un  peu  différent  de  celui  si  brillamment  atteint 
pir  M.  Jungfleisch,  j'avais  été  amené  à  supposer  qu'au  sein  d'une 
^solution  d'acide  tartrique  (ou  de  tartrates)  il  devait  exister  entre 
^  modifications  droite  et  gauche  (1)  un  état  d'équilibre  analogue 

(1)  Probablement  môme  il  faudrait  fadre  entrer  dan?  rezpresfion  de  cet  équi- 
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à  celui  dont  j'ai  eu  pluBieurs  fois  l'occasion  de  soutenir  rexistence 
très-probable  entre  les  diverses  modifications  cristallines  et  les 
degrés  d'hydratation  d'un  sel  dissous. 

J*assimilais  dans  ma  pensée  les  hémiédries  à  de  simples  modi- 
fications cristallographiques,  analogues  à  celles  comprises  sous  la 
dénomination  générale  de  dimorphisme. 

L'acide  tartrique  étant  la  substance  active  sur  la  lumière  pola- 
risée qu'il  m'était  le  plus  facile  de  me  procurer  en  grande  qiian- 
tité  (plusieurs  kilogr.},  j'instituai,  il  y  a  quelques  années,  les 
expériences  suivantes  poursuivies  jusqu'à  ce  jour  et  que  je  termi- 
nerai dès  qu'il  me  sera  possible  de  disposer  du  temps  nécessaire 
pour  l'examen  des  divers  produits  obtenus  : 

10  Des  dissolutions  aqueuses  et  assez  étendues  de  sel  de  Sei- 
guette  (soigneusement  purifié  par  cristallisations  répétées)  furent 
abandonnées  à  froid  pendant  plusieurs  années  (je  ne  puis  préciser 
les  dates  de  mémoire)  en  présence  d'une  petite  quantité  de  tartrate 
de  chaux  produit  par  l'addition  d'un  peu  de  chlorure  'de  calcium.  Le 
paratartrate  de  chaux  étant  considéré  comme  moins  soluble  que  le 
tartrate  droit,  j'espère  le  retrouver  dans  le  précipité,  où  il  aura  dû 
se  concentrer  si  la  proportion  d'acide  paratartrique  formée  dans  la 
liqueur  est  suffisante  pour  dépasser  la  quantité  qui  correspond  à  la 
solubilité  de  son  sel  de  chaux  dans  les  conditions  de  l'expérience; 

2*  Des  solutions  de  sel  de  Seignette  ont  été  de  même  abandon- 
nées à  la  température  ordinaire,  mais  furent  précipitées  de  temps 
en  temps  par  de  petites  quantités  de  chlorure  de  calcium.  On  réunit 
les  précipités  qui  ne  furent  séparés  des  liqueurs  qu'après  digestion 
de  quelques  jours. 

3*  Une  solution  de  sel  de  Seignette  (légèrement  plus  concen- 
trée, je  crois,  que  les  précédentes)  fut  maintenue  pendant  des  mois 
entiers  à  une  température  voisine  de  100*  ou  à  peine  supérieure. 
La  solution  était  contenue  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  destiné  à  la  condensation  des  vapeurs  et  à  empêcher 
ainsi  la  concentration  de  la  liqueur;  on  chauffait  dans  un  bain- 
marie  rempli  de  chlorure  de  calcium.  De  temps  en  temps  (autant 
que  ma  mémoire  m'est  fidèle,  toutes  les  semaines  à  peu  près),  on 
retirait  la  solution  du  ballon  et  on  la  concentrait  avec  ménagement 
à  une  douce  chaleur,  puis  on  séparait  par  cristallisation  la  plus 

libre  lamodifloation  inactive  et  celles  peut-être  encore  încoaattes  qui  sontsuscep* 
l|bles  4'^Uter  daz^  le9  coadiUooe  physlipes  oa  se  trouTç  plac^  la  disaolation, 
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gnnde  partie  da  sel  de  Seignette;  on  évaporait  de  nouveau  le  re- 
ndu liquide  afin  de  retirer  encore  un  peu  de  sel  de  Seignette  ; 
k  dernière  eau  mère  était  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium.  C'est 
dus  ce  sel  de  chaux  que  je  comptais  trouver  du  paratartrate,  et  les 
Mies  expériences  de  M.  Jungfleisch  ne  font  que  me  confirmer  dans 
cet  espoir. 

Je  croifl,  du  reste,  avoir  déjà  constaté  Texistence  d*une  modifica- 
tua  du  sel  de  Seignette  produite  par  la  longue  éhuUition  de  la  so- 
lirtion,  car  mes  dernières  eaux  mères  fournissaient  un  mélange  des 
criitanx  courts,  gros  et  nets  appartenant  au  sel  ordinaire ,  et  des 
masses  cristallines  d'un  aspect  tout  à  fait  différent  qu'il  me  paraît 
difficile  d'attribuer  à  autre  chose  qu'à  une  transformation  du  sel 
primitif,  puisque  celui-ci  était  pur  et  simplement  dissous  dans  de 
reui  distillée. 

Quel  qu'en  soit  le  résultat,  il  me  semble  que  l'examen  des  pro- 
duits dont  je  viens  de  parler  ne  sera  pas  sans  quelque  intérêt,  vu 
la  longueur  des  expériences  et  en  présence  de  la  découverte  inat- 
tandae  de  M.  Jungfleisch ,  auquel  j'aurais  été  heureux  d'adresser 
mes  précipités  calciques,  en  acceptant  l'offre  obligeante  qu'il  m'a 
tdtede  les  analyser,  si  je  n'étais  en  ce  moment  retenu  loin  de  mon 
liboratoire. 

rajouterai  que  mon  intention  était  d'essayer  plus  tard  (1)  latrans- 
brmation  inverse  de  Tacide  gauche  en  acide  droit,  et  aussi  de  cher- 
dwr  si  Tacide  racémique  que  Ton  trouve  dans  les  vins  ne  provien- 
dndt  pas  en  majeure  partie  du  fait  môme  de  la  dissolution  de  l'acide 
M  des  sels  droits  (2),  et  s'il  ne  serait  pas  plus  abondant  dans  les 
^  eux-mêmes  que  dans  les  tartres  qui  se  déposent  sur  les  parois 
des  tonneaux. 

fol'vzyéatioB  du  sucre  aa  moyen  du  peFmaBipiiiate  de  potasse^ 

par  M.  HAUMEIViE. 

On  obtient  par  cette  oxydation  deux  acides  : 

lo  L'acide  hexépique  C««H««0"=C*«H'«0«»HO; 
2«  L'acide  triépique  C«H«0**»=C«H"0»HO. 

(I)  Oq  peut  supposer  aussi  que  Tacide  gauche  (ou  encore  inactif)  préexiste  chez 
'^'liiiis  végétaux  et  se  transforme  en  droit  dans  les  jus,  l'équilibre  étant  du  reste 
Nbiblement  tel  que  le  droit  prédomine  de  beaucoup  sur  le  gauche  à  la  temptî* 
ntan  ordinaire. 

P)  Tovjottn  par  les  mômes  procédés. 


170  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUB. 

Ces  deux  acides  prennent  naissance  dans  l'action  réelle  du  sucre 
et  du  permanganate,  comme  l'indique  ma  théorie. 
On  a: 

n=ift=^08,  soit  H; 

10C»»H»«0»*  +  llMn»0'.K0=;9C»»H'»0'k.K0  +  2C«H*0».K0  +  HO  + 1  lMa»0». 

Les  deux  acides  se  forment  donc  en  mime  temps^  dans  une  seule 
et  même  action. 

Rien  de  plus  facile  que  la  réalisation  de  cette  indication  théorique. 

On  fait  dissoudre  des  poids  égaux  de  chaque  corps  dans  30  ou 
40  parties  d'eau  (15  ou  20  parties  pour  chacun).  On  mêle  les  li- 
queurs froides  en  versant  le  permanganate  dans  le  sucre  fortement 
agité.  Presque  aussitôt  la  nuance  violette  tourne  au  rouge  jaune,  et 
si  les  liquides  sont  concentrés,  la  température  de  la  masse  s'élève 
jusqu*à  -4-50^.  Le  dégagement  de  chaleur  accompagne  la  prise  en 
un  caillot  du  Mn^O*  noir.  Par  une  forte  secousse  on  brise  ce  caillot 
et  on  peut,  en  le  jetant  sur  des  filtres,  recueillir  ilOO^  de  3000  à 
peu  près  La  liqueur  eât  parfaitement  incolore,  parfaitement  neutre, 
et  a  offert  des  preuves  déjà  suifisantes  de  l'existence  des  deux  acides. 

1"  L'acide  hexépique,  dont  la  masse  est,  par  rapport  au  carbone, 
neuf  fois  plus  grande  que  celle  de  Tacide  triépique,  conserve  le 
pouvoir  rotatoire,  et  ce  pouvoir  est  peu  différent  de  celui  du  sucre. 

â^  La  dissolution  donne  un  précipité  avec  l'acétate  neutre  de 
plomb  ;  et,  après  filtrage^  elle  en  donne  un  deuxième  avec  Tacétate 
tribasique.  Ces  deux  précipités  décomposés  par  l'hydrogène  sulfuré 
donnent  des  solutions  acides  d'une  action  très- forte  sur  le  tournesol. 

3*  L'azotate  d'argent  donne  un  précipité  blanc  qui  brunit  et  noir- 
cit, même  dans  l'obscurité.  La  liqueur  filtrée,  contenant  un  excès 
d'azotate,  placée  au  soleil,  se  trouble  et  dépose  un  deuxième  préci- 
pité avec  formation  de  miroir  métallique. 

Sans  me  prononcer  davantage  sur  ces  divers  points,  que  je  me 
réserve  de  préciser  dans  les  séances  prochaines,  je  ferai  remarquer 
quelques  rapprochements  entre  l'acide  hexépique  et  les  acides  con- 
nus. On  a  : 

Nouvel  acide  hexépique  C**H**0"; 

Acide  saccharique C'*H*®0'*; 

Acido  malique C«H«^0*'»(C»H«0«'»Xf); 

Acide  tartriqoe C»»H»0"(C«H«0"X  |)  ; 

Acide  carboraéthylique  C'«H*«0"(CW0"X3). 
L'acide  tartriqae  et  l'acide  malique  ont  le  pouvoir  rotatoire. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Nar  Im  imiuforaiatloii  des  pyrophosphates  en  phosphatea» 

par  H.  PBINîVAtJIiT  (1). 

1*  Lorsqu'on  fait  fondre  de  Tacide  borique  avec  du  pyrophos- 
phite  de  soude,  on  constate,  en  reprenant  par  Peau  le  produit  de 
It réaction,  qu'il  s'est  formé  du  phosphate  de  soude  ordinaire. 

L'auteur  admet  qu'il  se  forme  dans  cette  réaction  un  phospho- 
lunte  de  soude  que  Teau  décompose  en  acide  borique  et  en  phos- 
phite  ordinaire. 

2^  Si  on  met  de  l'acide  sulfurique  en  contact  avec  du  pyrophos- 
phtte  de  potasse,  et  que  l'on  chauffe  de  façon  à  chasser  Texcès 
dWde  sulfurique,  puis  que  Ton  dissolve  le  produit  de  la  réaction 
dus  l'eau  acidulée  par  l'acide  phosphoriquc,  il  se  dépose  par  éva- 
pontion  des  paillettes  brillantes  d'un  sel  qui  a  pour  formule  : 

PhO»,2(S0»K0),H0+Aq. 

Ce  sel  s'obtient  aussi  en  traitant  le  phosphate  acide  de  potasse 
/•r  Facide  sulfurique,  et  cette  méthode  permet  de  produire  le  sel 
^•mmoniaque  correspondant. 

Ce  sel  est  inaltérable  à  Tair.  La  chaleur  lui  fait  perdre  1  équiva- 
^*^t  d'eau  à  200*;  le  second  n'est  chassé  qu'au  rouge. 

Xrf'eau  pure  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  phosphorique  et 
•^  sulfate  de  potasse. 
Xj'acide  qui  correspondrait  à  ce  sel  aurait  pour  formule  : 

PhO«,2(SO*HO),HO. 

^"•^  traitant  lacide  métaphosphorique  par  2  équivalents  d'acide 
*^lfurique,  on  obtient  un  liquide  sirupeux  que  F  eau  décompose  en 
^-^ide  phosphorique  ordinaire  et  en  acide  sulfurique.  La  liqueur  ne 

m 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1245.  -^  1872. 
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coagulant  pas  ralbomine,  l'auteur  en  conclut  qu'il  ne  a*était  pas 
formé  un  mélange  des  deux  acides,  mais  une  véritable  combinaison 
correspondante  aux  sels  alcalins  dont  il  vient  d'être  parlé. 

Umr  les  spcetre»  d'absorption  des  Tapean  de  ■élénium»  de 
tellare^  de  protoeltlorare  et  proiobromure  de  tellure ^  de 
protobromnre  d*lode  et  d'allsarlne,  par  H.  D.  QBBIVBB  (1). 

Le  séUnium,  chauffé  vers  700*,  donne  sous  une  épaisseur  de 
quelques  centimètres  des  vapeurs  rougefttnes.  Une  couche  de  25  cen- 
timètres absorbe  tous  les  rayons  du  spectre  jusqu'à  la  région  rouge 
voisine  de  la  position  occupée  par  la  raie  c  du  spectre  solaire. 

On  n'observe,  pendant  toute  la  période  d'échauffement,  quune 
extinction  progressive  de  tous  les  rayons  depuis  le  violet  jusqu'au 
rouge  sans  aucune  trace  de  raies  noires  ;  mais ,  si  l'on  continue  à 
élever  la  température,  la  teinte  de  la  vapeur  plus  dilatée  s'éclaircit, 
et  les  diverses  régions  du  spectre  reparaissent  sillonnées  de  fais- 
ceaux de  bandes  noires  dans  le  bleu  et  dans  le  violet. 

Le  protochlorure  de  sélénium  est  un  liquide  brun  dont  la  vapeur 
sillonne  le  spectre  de  raies  qui  commencent  à  la  limite  du  vert  et 
du  bleu  pour  s'étendre  jusqu'à  l'extrémité  du  violet. 

Le  bromure  de  sélénium  exerce  ses  propriétés  absorbantes  dans 
une  région  différente  du  spectre.  H  produit  des  systèmes  de  raies 
presque  équidistantes  lorsqu'on  l'observe,  comme  le  protochlorure 
sous  une  épaisseur  de  10  centimètres. 

Le  tellure^  chauffé  dans  un  tube  de  verre  vert,  de  2  à  3  centi- 
mètres de  diamètre,  rempS  d'acide  carbonique  sec,  émet  à  une 
température  voisine  du  point  de  fusion  du  verre  une  vapeur  d'un 
jaune  d'or  qui  produit  un  spectre  d'absorption  très-brillant,  plus 
étendu  vers  le  rouge  que  ceux  du  soufre  et  du  sélénium,  et  composé 
de  systèmes  de  raies  fines  s'étalant  depuis  le  jaune  jusqu'au  violet. 

Le  protochlorure  de  tellure  est  un  liquide  rouge  donnant  des  va- 
peurs jaunes.  Il  suf&t  d'une  couche  de  1  centimètre  d'épaisseur 
pour  observer  le  spectre  d'absorption  de  cette  substance,  qui  est 
particulièrement  développé  dans  l'orangé  et  le  vert. 

Le  protobromure  de  tellure  fournit  une  vapeur  violette  donnant 
un  spectre  d'absorption  dont  les  raies  les  plus  remarquables  sont 
dans  le  rouge  et  dans  le  jaune. 

Le  protobromure  d'iode  émet  à  la  température  ordinaire  des  vi^- 

(1)  Compta  rendtnSft,  uxiv,  p.  lf90. 
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peura  dont  la  couleur  est  rouge  groseille  sous  une  épaisseur  de 
80  centimètres. 

Le  spectre  d'absorption  de  cette  substance»  de  même  genre  que 
ceux  du  brome  et  de  Tiode,  est  formé  de  raies  très-fines  situées 
dans  le  rouge,  le  jaune  et  l'orangé;  il  diffère  de  celui  que  Ton  obtient 
en  faisant  passer  de  la  lumière  à  travers  des  couches  successives 
de  vapeurs  d'iode  et  de  brome. 

Jj alizarine^  chauffée  avec  ménagement,  émet  des  vapeurs  qui 
produisent,  dans  la  région  moyenne  du  spectre,  des  systèmes  de 
raies  sensiblement  équidistantes. 


Mmr  1»  dlssoci»tloB  de  Paeide  earboiiiqtte  sotts  l'InUttenee  de 
l'eBave  éleelriwe,  par  M.  Ariio«ld  THKVABD  (1). 

Quand  on  fait  passer  un  courant  lent  d'acide  carbonique  dans 
un  tube  analogue  à  celui  dont  se  sert  M.  Houzeau  pour  la  produc- 
tion de  Tozone  (2),  4  à  8  pour  100  du  gaz  se  décomposent  et  don- 
nent, après  Tabsorption  de  Pacide  carbonique  excédant  par  la  po- 
tasse, un  mélange  de  1  volume  d^oxyde  de  carbone  et  de  ^  volume 
d'oxygène.  On  a  obtenu  en  trente  heures  265  centimètres  cubes  de 
ce  mélange. 

L'oxygène  est  sensiblement  ozone  ;  son  odeur,  son  action  sur  les 
réactifs  le  prouvent;  mais  il  l'est  si  faiblement  que  l'auteur  n'a  pas 
pu  jusqu'à  présent  en  déterminer  la  proportion  par  l'absorption  di- 
recte. 

0«r  Im  préeenee  d«  ■éléntam  dans  l^eclde  snlfiirlqne^ 

par  M.  S.  PBBSOIvnrE  (3). 

L'auteur  a  trouvé  du  sélénium  dans  de  l'acide  sulfurique  préparé 
dans  une  fabrique  du  département  de  la  Seine  et  obtenu,  par  le 
grillage  des  pyrites. 

Les  renseignements  fournis  portent  à  croire  que  ces  pyrites  sont 
d'origine  française,  mais  ils  ne  sont  pas  absolument  certains. 

Pour  isoler  le  sélénium  on  étend  l'acide  de  3  à  4  fois  son  volume 
d'eau,  puis,  la  liqueur  étant  filtrée,  on  y  ajoute  une  solution  d'acide 
sulfureux.  On  obtient  une  teinte  jaune  qui  devient  rouge,  et  bien- 
tôt il  se  sépare  des  flocons  rouges  de  sélénium  qu'on  enlève  à  la 

(1)  Comptêi  renduty  t  Lxznr,  p.  13a0. 

(2)  BuUeiin  de  la  SoeUti  ehimiquê^  t.  zvn,  p.  255. 

(3)  Comptef  rendiM,  t.  uoiv,  p.  1199. 


174  CHIMIE  MINÉRALE. 

liqueur  en  Tagitant  ateo  du  sulfure  de  carbone.  L'auteur  a  pi 
retirer  0^,20  do  sélénium  de  3  litres  d'acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  fait  réagir  cet  acide  sur  du  sel  marin,  l'acide  chlorhj- 
drique  obtenu  se  colore  en  jaune,  puis  en  rose  foncé|  et  laisse  dé» 
poser  des  flocons  rouges  de  sélénium. 

Obierratlons  snr  la  préfence  da  sélénlvm  ûmn»  PacMc  Milfk» 
rtqne  de  fabrteatlon  ffkmnçatse»  par  M.  IjAHV  (1). 

Certaines  pyrites,  comme  celles  de  Theux  et  d'Oneux  (Beljpque), 
renferment  des  quantités  relativement  très-grandes  de  sélénium,  et 
surtout  do  thallium ,  tandis  que  d'autres ,  comme  les  pyrites  noa 
cuivreuses  de  Saint-Bel ,  près  de  Lyon,  n'en  contiennent  que  des 
traces.  Pour  la  même  nature  de  pyrite,  si  Ton  isole  la  première 
chambre  d'une  batterie  du  mouvement  de  circulation  de  Tacide,  on 
accumule  la  plus  grande  partie  des  éléments  en  question  dans  les 
dépôts  de  cette  chambre,  et  Tacide  produit  peut  n'en  renfermer  que 
des  proportions  minimes. 

Ces  faits  ont  déjà  été  signalés  en  1862  par  MM.  Kuhlmann  père 
et  fils  et  par  M.  Lamy. 

Même  sujet,  par  U.  A.  S€nEUBEB-KEST5ÎEB  (2). 

L'auteur  a  publié  en  1868,  en  commun  avec  M.  Rosenstiehl,  un 
travail  dans  lequel  (?>)  ils  signalent  la  présence  du  sélénium  dans 
l'acide  sulfurique  préparé  avec  les  pyrites  de  Saint-Bel. 

Les  boues  des  chambres  de  plomb  sont  très-souvent  rosées,  lors- 
qu'on a  préparé  Tacide  sulfuricjue  avec  les  pyrites  de  Ghessy  et  de 
Saint-Bel,  et  il  est  alors  facile  d'en  extraire  le  sélénium.  Mais  il 
est  nécessaire,  pour  cela,  que  l'acide  qui  occupe  le  fond  des  cham- 
bres renferme  de  l'acide  sulfureux,  ou,  en  d'autres  termes,  qu'il 
soit  exempt  de  produits  azotés  oxydants.  Le  sélénium  disparaît 
lorsqu'on  concentre  l'acide  sulfurique  pour  l'amener  à  66®  Baume. 
Mais  le  liquide  acide  à  52'' ,  tel  qu'on  le  soutire  des  chambres  de 
plomb,  est  très-souvent  coloré  en  rouge. 

(1)  Comptes  rendus f  t.  Lziiv,  p.  1285. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1268. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1868,  1*'  semestre,  p.  'i3. 
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8mr  qnel^nes  combinaisons  moléenlalres  da  chlorobromure  de 
plioftphore  avec  le  birome,  par  11.  A.  HICHABUH  (1). 

Lorsqu'on  produit  le  chlorobromure  PGl'Br'  (â),  il  reste  un  excès 
de  trichlorure  qui  se  combine  très-facilement  k\x  brome ,  et  cela 
parce  qu'il  tient  en  dissolution  du  chlorobromure  déjà  formé.  Ija 
même  chose  arrive  lorsqu'on  ajoute  un  cristal  de  PCPBr*  à  un  mé- 
lange de  trichlorure  de  phosphore  pur  et  de  brome  :  la  couche  in- 
férieure cristallise  rapidement.  La  combinaison  qui  se  forme  est 
plus  foncée  que  PGl'Br*,  et  l'auteur  croyait  d'abord  qu'il  y  avait 
identité.  Mais  l'analyse  a  montré  qu'elle  renferme  beaucoup  plus 
de  brome  et  que  sa  composition  correspond  à  la  formule  PGl'Br*. 

La  couche  inférieure  qui  se  forme  par  l'addition  de  bîome  au 
trichlorure  de  phosphore  est  évidemment  une  solution  sursaturée  de 
PGPBr'  dans  du  brome  ;  en  effet,  lorsqu'on  y  ajoute  ce  chlorobromure, 
la  cristallisation  se  fait  aussitôt;  mais  le  corps  qui  se  dépose  entraîne 
le  brome  en  excès,  de  même  qu'un  sel  se  sépare  d'une  solution 
aqueuse  avec  de  l'eau  de  cristallisation. 

La  combinaison  PGl'Br^  forme  de  beaux  cristaux  volumineux 
d'un  rouga  foncé,  à  reflets  bleus,  déterminant  très-facilement  la 
cristallisation  d'un  mélange  de  trichlorure  et  de  brome.  Elle  fond 
en  un  liquide  rouge  foncé  qui  se  sépare  en  deux  couches,  mais  qui 
recristalUse  par  le  refroidissement.  Traitée  par  l'eau,  elle  donne  les 
acides  phosphorique,  chlorhydrique  et  bromhydrique  et  du  brome 
libre.  L'acide  sulfureux  la  transforme  en  oxychlorure  de  phosphore, 
bromure  de  soufre  et  brome  : 

âPCl»Br*+SO«=2PCl»0+8Br*+2Br«. 

L*auteur  a  aussi  préparé  le  chlorobromure  cristallisé  PQ'Br* 
décrit  récemment  par  M.  Prinvault  (3).  Ce  composé  fond  seulement 
à  25*  (et  non  à  5®)  ;  il  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
D'après  M.  Prinvault,  la  vapeur  de  ce  corps  au-dessous  de  90**  est 
incolore  ;  l'auteur  lui  a,  au  contraire,  trouvé  la  couleur  de  la  vapeur 
de  brome.  Si  on  ajoute  du  trichlorure  de  phosphore  à  ce  corps,  les 
cristaux  fondent  peu  à  peu;  mais  si  l'on  ajoute  au  produit  fondu 
des  cristaux  PGl'Br*,  il  se  prend  entièrement  en  une  masse  cristal- 
lisée de  cette  dernière  combinaison. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  411.  —  1872,  ir  9. 
(3)  BtUleHn  de  la  Société  chimique,  t.  zvn,  p.  116. 
(3)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvu,  p.  421 , 
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M.  Prinvault  regarde  la  combinaison  PGl'Br*  comme  renfermut 
PBr%3CIBr;  Tauteur  ne  partage  pas  cette  opinion.  Si  cell»^ébnt . 
fondée,  l'anhydride  sulfureux  devrait  décomposer  la  combinaim .: 
en  donnant  de  Toxy bromure  de  phosphore  et  du  chlorure  de  bromi. 
Si,  au  contraire,  eUe  renferme 

PCl»Br«+3Br% 

elle  doit  donner  PG1*0,  du  bromure  de  soufre  et  du  brome  libre. 
Or  c'est  cette  dernière  réaction  qui  se  produit,  sans  trace  d*oi}« 
bromure. 

L'auteur  considère  donc  les  composés  PGl'Br*  et  PGl'Br*  comms 
des  composés  d'addition  Pa»Br»+Br*et  Pa*Br»  +  3Br«,  analogoei 
à  la  combinaison  décrite  autrefois  par  M.  R.  Weber^  PGl*-l~IGl«l 
à  quelques  autres. 

ProdactloB  d'un  pkosphwre  de  fer  eristallleéy  par  M.  SIIIOV(l). 


i 


Pour  produire  cette  matière,  on  commence  par  faire  passer  de  la  , 
vapeur  de  phosphore  en  excès  sur  du  fil  de  clavecin  entassé  duu 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  clair.  Il  en  résulte  uba 
matière  cassante,  assez  fusible,  d'un  aspect  métallique  très-pro- 
noncé, qu'on  calcine  à  plusieurs  reprises  dans  un  creuset  ordinain 
afin  de  chasser  l'excès  de  phosphore,  et  que  l'on  coule  ensuite  dm 
un  vase  en  terre  chauffé. 

Le  phosphure  refroidi  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
ayant  l'aspect  de  la  fonte.  Si  on  la  brise,  on  trouve  Tintérieur  de 
certains  fragments  tapissé  de  beaux  cristaux  dont  la  forme  est  cella 
du  prisme  droit  à  base  carrée.  Ils  sont  très-durs,  quelquefois  gria 
d'acier,  le  plus  ordinairement  irisés.  Ce  phosphure  est  très-magné- 
tique; sa  formule  est  Pe*Ph.  Outre  le  fer  et  le  phosphore,  il  ren- 
ferme une  petite  quantité  de  silicium,  0,5  pour  JOO  environ. 

lleeherclie  et  dosage  du  carbone  combiné   dans  le  fer  méUf- 
rlqne^  par  M.  Joeeph  BOUftftilVClAUIiT  (2). 

Ces  recherches  ont  pour  but  de  constater  si,  dans  certains  {er> 
d'origine  cosmique,  il  y  a  du  carbone  au  même  état  que  celui  oi 
on  le  trouve  dans  l'acier  et  dans  les  fers  provenant  des  usines,  étf 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  carbone  combiné. 

(1)  Comptes  rendus f  t.  lxxiv,  p.  1425. 

(2)  Comptes  rendiUf  t.  lxziv,  p.  1287.  .       , 
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Ce  carbone  a  été  ùiis  en  évidence  par  la  chlororation  au  moyen 
du  bichlorure  de  mercure. 

Âpres  avoir  réduit  le  métal  en  copeaux,  on  Ta  traité  par  une  so- 
lution de  potasse  et  par  Téther,  puis  on  l'a  séché  dans  un  courant 
d'hydrogène  au  rouge  naissant. 

Fer  mélioriquô  de  CaiUe  (Alpes-Maritimes).  —  On  y  a  trouvé  : 

Fer 89,53 89,73 

Nickel 9,76 9,90 

Carbone  combiné 0,12 0,12 

Matières  insolubles  dans  Pacide. 

Substances  indéterminées,  pertes  0,59 0,25 

100,00  100,00 

Le  résidu  insoluble  dans  Tacide  parait  contenir  du  fer  chromaté. 
On  n'a  pas  réussi  à  mettre  en  évidence  la  présence  du  chrome.  On 
a  reconnu  des  traces  de  soufire.  On  n'a  pas  cherché  le  cobalt. 

Certains  fers  d'usine  contiennent  la  même  proportion  de  carbone 
combiné.  Après  la  chloruration ,  le  charbon  très-volumineux  a 
brûlé  comme  de  l'amadou,  quand  On  a  chauffé  l'extrémité  de  la  na- 
celle de  platine  dans  laquelle  il  était  placé. 

Ces  deux  analyses  diffèrent  notablement  de  celles  qui  ont  été 
faites  antérieurement  par  le  duc  de  Luynes  et  par  Rivot. 

Fer  mAiorique  de  Lenarto  [Hongrie).  —  L'échantillon  examiné 

contenait  : 

Fer 91,50 

Nickel 8,58 

Cuivre traces 

Carbone 0,00 

Soufre 0, 00 

Résidu  insoluble 0,30 

100,38 

On  n'a  pas  cherché  le  phosphore,  le  chrome,  le  cobalt. 

Le  résidu  obtenu  après  la  chloruration  était  d'un  gris  métalli- 
que, n  a  donné,  quand  on  l'a  chauffé  à  Tair,  quelques  étincelles 
brillantes  ;  la  matière  brûlée  avait  une  teinte  brune  qui  disparais- 
sait par  la  réduction  dans  le  courant  d'hydrogène  :  cet  effet  est  dû 
vraisemblablement  à  quelques  particules  de  fer.  U  n'y  aurait  donc 
dans  ce  fer  ni  du  carbone  combiné,  ni  du  graphite,  car  on  aiurait 
aperçu  ce  dernier  dans  le  résultat  de  la  chloruration. 

Cette  composition  diffère  peu  de  celle  que  Wehrle  assigne  au  fer 
de  Lenarto. 

MOUV.  9ÈR.,  T.  XVm.  1872.  —  soc.  CHIJI.  12 
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I.  NçhKê  (a).  —  M.  NoRDBNSKiŒLD  â  doiuié  06  Bom  à  U  flÛl 
trouvé  d^ns  le  granité,  à  Nohl,  près  Kongelfi  iccompagni  de  gii 
cristaux  d*épidot  et  de  gadolinite  (?).  La  nohlit^  forme  des  mi 
non  transparentes,  noires ,  hrunfttres ,  dSrne  densité  égale  à  S 
dureté  =4,5-5,  fragile;  cassure  raboteuse,  édat  vitré  ou  fa: 
ment  métallique.  Sa  poudre  est  brune.  Le  minéral  donne  de 
qusjxi  on  le  chauffe;  il  est  très-peu  fusible,  il  se  dissout  dans  le  I 
et  le  sulfate  de  soude  avec  une  couleur  d'urane.  D  est  décom 
par  l'acide  sulfuricpie.  Une  analyse  préliminaire  a  donné  : 

Nb*0«  ZrO»    UO    YO(ErO)  Ce(LaDi)0  CaO  Mgo(MnO)  FeO  CuO 
50,43  2,96   14,43     14,36  0,35       4,67        0,38        8,09  0,11 

100,20 

Elle  répond  à  la  formule  : 

R».0*.2NbO+l|  H^. 

n.  SpodiosUe.  —  M.  Tiberg  (3)  a  trouvé  dans  la  mine  de  Nyt 
en  Yermland,  une  espèce  de  minéral  qu'il  appelle  spodUmt  ( 

n(K).  Elle  cristallise  dans  le  syst.  rhambique  (  oo  ]^  oo  ^  odP,  P^2l 

Tangle  oo  p  oq  :  P  =  l32^  Tangle  des  faces  od  P=96%  Tangls 

laire)  de  P  =  62«  et  de  2Poo  =  33». 

Les  cristaux  sont  en  grandes  tables  de  couleur  cendrée.  ] 
dre  blanche,  éclat  vitré;  fragile,  un  peu  transparent.  Densité  =S 
Dureté  =4,8.  Difficilement  fusible,  aisément  soluble  dans  Ti 
chlorhydrique.  L'analyse  de  M.  G.  H.  Landstrœm  a  donné  : 

Ca*0*3P0  Ca*.0'.3A90  GaCls  CaFl>  Ca.03.G0  Mg.O'.CO  Mn.O.CO  FeO  Al  G*  H^O  dai 
70,30        0,41      0,19  14.0^    2,43       (t,76       0,89    1,201,112,70    1 

99,18 

La  formule  qui  s'accorde  le  mieux  avec  l'analyse  est  i 

4GaFl*(a«) +5Ca*.0«.2PO(AsO)  ; 
mais  la  plus  probable  semble  être  GaFl*+Ga>.0<.2PO  (4>. 


(1)  Gorrespondance  de  M.  Clôye,  de  Stockholm. 

(2)  NordenskiaUL  Geohgiàha  fôreninsens  i  Stockholm  /grhoïKMtiifar, 

û*l,p.7. 

(3)  Tiberg,  tbid. ,  1. 1,  n*  5,  p.  84. 

(4)  Remaïque  de  M.  Glève. 
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in.  GtoknmUê  de  BjœrkskogniM,  à  Orythytta,  analysé  par 
ULNAUCKHOFr  (1).  Elle  a  été  trouvée  dans  la  dolomite,  accompagnée 
h klèndOi  talc  et  grannulite,  couleur  noire,  poudre  noire,  cassure 
iiMiase,  pesanteur  8pec.  =  6,26,  très^sible  au  chalumeau. 

Pb       Ca      Fe       SO        S     j^gQ. 
57,95    5,93    0,11     17,33    17,37  p^>"^* 

Sa  formule  est  5  (Pb.Gu^e)  S  +  Sb*S*. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

ÉÉckmréhea  Mir  la  constitmilon  des  dérivée  de  la  bcHmlne^ 

par  ■.  ir.  de  BICIIVBB  (3). 

Uantenr,  dans  un  travail  précédent  (3),  a  montré  que  les  subs* 
nées  de  la  série  de  la  dinitrobenzine  (les  soi-disant  dérivés  para 
Il  la  benxine  et  du  phénol)  appartiennent  à  la  séiie  de  Tacide  sali- 
glî^.  D*un  autre  côté,  il  a  fait  voir  que  la  quinone  et  par  suite 
■  dérivés  (orthonitrophénol,  benzine  bromonitrée  fusible  à  125*) 
lÉnmt  être  rangés  dans  la  série  de  Tacide  ortkoxybenzoïque. 

S  aborde  maintenant  une  question  très-discutée  et  très-impor- 
■rte,  à  savoir  le  rapport  qui  existe  entre  les  trois  séries  du  toluène 
leaDes  du  xylène.  L'hypothèse  la  plus  généralement  admise  classe 
lus  la  même  série  les  acides  orthoxybenzoïque  et  phtalique,  dans 
■s  seconde  les  acides  salicylique  et  isophtalique,  et  enfin  dans  la 
Mnème  les  acides  paroxybenzoïque  et  téréphtalique.  De  ces  trois 
qprochements  le  troisième  paraît  incontestable  aujourd'hui.  Dans 
H  derniers  tempe,  M.  Y.  Meyer  et  MM.  Ramsay  et  Fittig  (4)  ont 
iUié'des  recherches  qui  tendraient  à  ranger  l'acide  orthobenzoïque 
Itti  la  série  de  Tacide  isophtalique,  et  l'acide  salicylique  dans  la 
iUs  phtalique. 

îmr  apporter  quelques  faits  à  la  solution  de  cette  question, 
htsnr  a  appliqué  la  réaction  des  cyanures  sur  les  dérivés  nitrés 
iknt  arrivé  à  un  résultat  contraire  à  celui  de  M.  Meyer  et  en  ac- 
iMi  avec  Thypothèse  généralement  admise. 

(1)  nrid.,  t.  ],  n-  5,  p.  8B. 

Slkutiche  chemische  Gesellichaft^  t.  v,  p.  422.  —  1872,  n*  9. 
BuiUtin  de  ta  Société  chimique^  t.  xvi,  p.  121.  —  1871. 
f^HfnmtmindêlaSQcimMmiqM^},  U  xsf ,  p.  321 ,  et  t.  xvb,  p»36». 
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Lorsqu'on  nitre  le  toluène  brome  solide,  il  se  forme  deux 
bromonitrés  isomères,  Tun  fusible  à  43',  Tautre  liquide. 

Le  solide  est  le  parabromo-métanitrotoluène  G'H*(AzO^)' 
car  M.  Hûbner  Ta  transformé  en  paratoluidine  ;  d'un  autre 
M.  Heynemann  Fa  obtenu  en  partant  du  dinitrotoluène. 

Le  toluène  bromonitré  liquide  ne  peut  donc  être  que  Toi 
parabromo-toluène  G'H«(AzO')«BrP. 

Le  toluène  bromonitré  solide  a  été  chauffé  en  yase  clos  à 
avec  du  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  ;  il  se 
du  carbonate  d*ammonium  et  du  nitrite  de  potassium,  et  le  pi 
de  la  réaction  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  lorsqu'on  le 
bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique.  lise  forme  dans  cette 
du  toluonitrile  brome,  que  la  potasse  convertit  en  acide 
toluique.  L'acide  précipité  par  l'acide  chlorbydrique  et  purifié 
dissolution  dans  le  carbonate  d'ammonium  et  par  le  charbon 
donne  des  sels  de  baryum  et  de  calcium  trèfr^olubles  et  < 
difficilement. 

L'auteur  a  traité  cet  acide  par  l'amalgame  de  sodium  jusqul 
que  la  totalité  du  brome  ait  été  enlevée.  * 

L'acide  toluique  précipité  de  son  sel  de  sodium  par  l'acide 
hydrique  cristallise  en  belles  aiguilles,  très-solubles  dans  Fc 
bouillante,  assez  solubles  à  froid.  Il  fond  entre  105  et  106*; 
sublimation  il  fond  à  108*.  Le  sel  de  calcium  cristallise  en 
aplaties,  groupées  concentriquement,  très-solubles  et  renfeimnl^ 

(C*H''0VGa+3tH«0.  ] 

n  perd  déjà  3  mol.  d'eau  dans  une  atmosphère  séchée  par  l'acidit  : 
suÛurique,  et  le  reste  à  140*. 

Le  sel  de  baryum  contient  2  mol.  d'eau  de  cristallisation.  H  cri^ 
tallise  en  lamelles  brillantes,  moins  solubles  que  le  sel  de  caldiUL 

L'acide  obtenu  par  l'auteur  se  rapproche  donc  de  l'acide  isoto- 
luique;  et  c'est  seulement  dans  le  point  de  fusion  qu'il  existe  ni 
écart  notable.  Mais  l'auteur  suppose  que  Tacide  isotoluique  àécA 
par  Ahrens  n'était  pas  complètement  pur.  D'ailleurs  le  fait  sninat 
ne  laisse  plus  de  doute  sur  la  nature  de  l'acide  obtenu  par  l'autenr. 
Soumis  à  l'action  d'un  mélange  oxydant  formé  de  bichromate  di 
potassium ,  diacide  sulfurique  et  d'eau ,  il  se  transforme  en  ifiili 
isophtalique. 

Le  toluène  bromonitré  liqpide,  qu'on  ne  peut  débarrasser  com- 
plètement de  la  modification  solide,  chauffé  avec  du  cyanure  de  po- 
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et  de  l'alcool,  n'a  fourni  à  Fauteur  qu'une  petite  quantiti 
iflotoluiqae.  Ce  corps  n'est  donc  pas  attaqué,  et  la  formation 
k  petite  quantité  d'acide  isotoluique  est  due  à  Timpureté  du 
itrotoluène. 

a  encore  fondu  les  sels  de  potassium  des  acides  méta^ 

benzolque  et  méta-iodobenzoïque  dérivés  de  Facide  anthrani- 

avec  du  formiate  de  sodium,  mais  sans  obtenir  le  résultat 

b;  il  y  a  simplement  formation  d'acide  benzoïque. 

D'un  autre  côté,  en  distillant  l'oxamide  dérivée  de  la  paratoluidine 

de  Fadde  chlorhydrique,  il  n'a  pu  obtenir  que  des  traces  de 

D'après  les  résultats  de  l'auteur,  Tacide  salicyliquç  appartiendrait 

à  la  série  isophtalique.  Mais  en  présence  des  réactions  con- 

)8  observées  par  différents  chimistes,  ses  expériences  ne 

Lt  décider  définitivement  la  question;  elles  montrent  combien 

bat  (tre  prudent  avant  de  tirer  d'une  expérience  une  conclusion 

la  constitution  d'un  corps.  Dans  une  foule  de  cas  il  y  a  une 

dtion  moléculaire,  et  on  passe  d'une  série  à  une  autre. 

Mmr  4«el4a«e  dérlTés  de  la  nmplttallne, 
par  ■.  BATTEHSHiaUL  (1). 

Dans  une  précédente  note  (2),  l'auteur  a  fait  connaître  Valdéhyde 
.  Le  produit  qu'il  a  décrit  n'était  pas  pur,  car  il  laisse 
"iéposer  par  le  repos  des  cristaux  isolés,  tandis  que  la  majeure  par- 
tie reste  liquide.  Gela  devait  tenir  à  ce  que  l'acide  naphtoïque  était 
-nflangé  d'acide  isonaphtoïque.  Ces  deux  acides  sont  faciles  à  sé- 
fner  par  leurs  sels  de  chaux,  qui  sont  très-inégalement  solubles. 
Lb  naphtoate  de  calcium  pur,  soumis  à  la  distillation  avec  du  for- 
■îite,  n'a  pas  fourni  trace  d'aldéhyde  naphtoïque,  mais  seulement 
le  la  naphtaline.  Ge  résultat  inattendu  ne  peut  être  dû  qu'à  ce  que 
l  k  naphtoate  se  décompose  à  une  température  inférieure  à  celle 
p  foi  est  nécessaire  pour  produire  la  réaction.  Mais  ce  qu'il  y  a  de 
l  ûgnlier,  c'est  que  si  le  naphtoate  retient  un  peu  d'isonaphtoate, 
'  fl  prend  part  à  la  réaction  pour  donner  une  aldéhyde  liquide.  L'iso- 
n^htoate  de  calcium,  traité  de  même,  fournit,  outre  un  peu  de 
Uphtaline,  une  aldéhyde  volatile  cristallisable  en   cristaux  d'un 
Uanc  éclatant,  qu'on  purifie  en  la  combinant  au  bisulfite  de  sodium. 

(1)  ZeùtckHfi  fur  analytisehe  Chemiê,  t  vn,  p.  673. 
m  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  337. 
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OM^  aldéhyde  est  à  peu  près  insoluble  duis  Teta  froide^  tm 
peu  soluble  dans  Tesu  bouillante,  très**soIable  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Elle  cristallise  en  grandes  lames  ftisibles  à  59^,5,  Le 
permanganate  de  potassium  la  transforme  en  acide  isonapbtolqfue. 
L'acide  nitriipie  la  convertit  en  un  corps  nitré  non  acide*  Sous 
l'influence  de  Tamalgame  de  sodium»  elle  donne  unq  combinaison 
incnstallisable. 

Hydrotsanaphtamide.  —  Lorscpi'on  d>andonne  pendant  plusieurs 
jours,  dans  un  flacon  bien  bouchi,  une  solution  d'aldéhyde  iso- 
naphtolcfue  dans  l'alcool  ammoniacal»  il  se  sépare  de  petits  cris-* 
taux  durs  d'une  combinaison  correspondant  à  Thydrobenzamide, 
et  renfermant 

L'hydro!sonaphtamide  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  Talcool  et  dans 
l'éther.  L'alcool  bouillant  la  dédouble  à  la  longue  en  aldéhyde  iso- 
naphtoïque  et  ammoniaque.  Ce  dédoublement  a  Heu  également 
avec  les  acides  étendus.  Cette  amide  fond  à  146-150*  en  se  trans- 
formant en  une  masse  vitreuse  jaune. 

Acides  sulphonaphtoîques.  —  L'acide  naphtoïque  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  fumant;  après  vingt-quatre  heures,  Teau  ne  pré- 
cipite plus  cette  solution.  Neutralisée  par  le  carbonate  de  baryum, 
filtrée  et  concentrée,  elle  fournit  des  cri9tau|(  d'un  sel  barytique 
qui,  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  for(Q9  de?  cristaux  mo- 
UQcliniques  volumineux,  ^^qpareQts  et  incplor^St  ayant  pour  com* 
position 

L'acide  mis  en  liberté  de  ce  sel  est  très-soluble  danp  |*^au  et 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  230-240\ 

L'auteur  désigne  cet  acide  sous  le  nom  à^<icide  a-fu{/bnapA- 
toïque.  Les  eaux  mères  du  sel  barytique  a  fournissent  par  la  con- 
centration un  autre  sel  barytique  beaucoup  plus  soluble,  le  sel  p, 
et  se  séparant  en  agrégations  confusément  cristallines.  lia  compo- 
sition de  ce  sel  est  la  même  que  celle  du  pr^cédei^t. 

•■1»  q«el4«««  prodnlta  dérivés  de  l'aloéa  du  IV»taly 
par  ■.  "W.  A.  VIIiDBM  (1). 

M.  Fluckiger  (2)  a  retiré  de  cet  aloès  un  principe  qu'il  a  nommé 

(1)  Chemical  News,  t.  zrr,  p.  S29. 

(2)  BuUetin  de  la  Sociité  eMmiqui,  t.  tm,  p.  328. 
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L  Gi  pHiiis^  diffère  de  l'alolne  et  de  eelui  qiié  fbûrhit 

des  Barbades,  en  ce  qu'il  ne  donne  pas  d'acide  chrysamiquè 

Toxydation,  mais  de  Tacide  picrique  et  de  Tacide  oxalique.  H 

anssi  plus  solublè  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  nataloïne  ne 

it  pas  d'eau  de  cristallisation.  L'auteur  lui  assigne  la  for- 

ff^H^'O".  Il  n'a  pu  en  obtenir  de  dérivés  chlorés,  bromes 

nitrés.  Traitée  par  le  chlorure  d'acétyle,  elle  donne  des  tables 

)iques  ou  des  octaèdres  microscopiques  d'une  combinaison 

fiée  qui  renferme 

G~H«^«HH))»0". 

Li  fusion  ayec  la  potasse  la  transforme  en  acide  paroxybenzolque 
[|t  en  P  orcine. 

Éw  l'Mlde  cbryfluUtwe,  par  M.  "W.  A.  OniiDBIV  (1). 

Cet  acide  se  prépare  avec  le  plus  d'avantage  à  Paide  de  l'aloès 
■  Barbades.  On  agite  cet  aloès  avec  sept  à  huit  fois  son  poids 
fcin  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique. 
On  laisse  reposer  vingt-quatre  heures,  on  décante  et  on  évapore  à 
Msiitanse  sirupeuse.  Le  résidu  laisse  déposer  après  im  ou  deux 
Ijian  une  masse  grenue  et  cristalline  qu'on  sépare  de  leurs  eaux 
Iwknè  par  expression.  On  obtient  ainsi  80  à  25  0/0  de  ces  cristaux, 
mqnels  l'auteur  donne  le  nom  de  harbaloine.  On  introduit  celle  ci 
dbu  six  fois  son  poids  environ  d'acide  azotique  fumant,  puis 
l'on  ajoute  de  l'eau. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

•■r  le  fliftasllleaie  de  aodiam  SîO>Na*+5H*0, 
par  M.  Th.  l^tETEBSElV  (2). 

Cl  m1  a  été  observé  dans  une  fabrique  de  produits  chimiques.  U 
Miipire  en  cristaux  volumineux  lorsqu'on  concentre  à  37'  B.  la 
*brtio&  du  dépôt  ocreux  qui  s'était  séparé  par  la  fusion  d'une 
'B^  brute.  Ces  eristaux  sont  incolores,  limpides,  fusibles  dans 
^  eau  de  cristallisation  ;  le  produit  déshydraté  se  redissout  fad- 

Q)  Chitnicai  Sews,  t.  xxv.  —  Deutsche  chemùehe  Geseîltehafîf  t  v,  p.  4S6. 
W  l^eirttcAtf  ehemiiche  GeteUschaft,  t.  v,  p.  409.  —  1872,  n"  9. 
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lement  dans  Feau.  Us  renferment  SiOVa'-|-5H'0  et  appartiennent 
au  système  cUnorhombique. 

Inclinaison  des  axes =84*,  10'. 

Rapport  des  axe8=:l,72377l:l:l,4365492. 

On  connaît  déjà  des  cristaux  de  silicate  de  soude  hydraté,  avec 
9H>0  et  6H'0  (Fritzsche)  ;  avec  8H>0  (Herrmann),  et  avec  7H*0 
(Yorke), 

Sor  la  «•mpoeitioii  €e  €e«z  échMttllloiis  €•  fomta  erlateUlsécy 

par  M.  G.  WLAMM^ËMMEMIQ  (1). 

L*auteur  a  observé  dans  la  cassure  d'un  cylindre  de  laminoir  des 
agrégations  d'octaèdres  réguliers,  à  beaux  reflets  irisés.  Densité 
=  7,285.  Sa  teneur  en  éléments  électronégatifs  était  la  suivante  : 

Graphite 1,121 

Carbone 1,963 

Silice 1,537 

Soufre 0,113 

Phosphore 0,0(il 

L'auteur  regarde  la  fonte  comme  un  mélange  isomorphe  et  non 
comme  un  carbure  de  fer  défini.  H  rappelle  que  le  fer,  comme  le 
carbone,  le  silicium  et  le  phosphore,  appartient  au  système  régulier. 

n  donne  ensuite  l'analyse  d'une  fonte  blanche  cristalline,  d'une 
densité  égale  à  7,617  et  renfermant  : 

Carbone 2, 820 

Silice 0,334 

Phosphore •  0,086 

Soufre 0,0. 

«w  1*  po«4re  de  blsAckimeai,  par  M.  GBAOB-€JJ[«VBBV  (2). 

Pour  analyser  le  chlorure  de  chaux,  l'auteur  en  épuise  par  l'eau 
un  poids  connu.  La  solution  filtrée  est  traitée  par  un  courant  d'a- 
cide carbonique  qui  décompose  l'hypochlorite,  puis  la  liqueur  est 
soumise  à  une  ébullition  prolongée  pour  décomposer  le  bicarbonate. 

Le  carbonate  de  chaux  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  pesé. 
La  liqueur  contient  le  chlorure  de  calcium  dont  on  dose  le  chlore 
par  le  nitrate  d'argent. 

(1)  DeuUche  chêmiiche  GêgéUichaft,  t  v.  p.  430.  —  1872,  n«  9. 

(2)  Compta  itndui,  t  uxiv,  p.  14U. 
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^    L'uuljse  d'un  grand  nombre  de  poudres  de  blanchiment  des 
i  |ra?eiiaace8  les  plus  diverses  donne  environ  les  proportions  de 


Spirtiès  de  chlorure  de  calcium  pour  1  partie  d*hypochlorite. 

r 

\ 

CraipMiUoM  ûm  verre  dérttriflé,  par  H.  H.  MTIBSBB  (1). 

L'auteur  a  soumis  à  une  analyse  comparative  du  verre  cristallisé 
et  la  même  verre  n'ayant  pas  subi  d^altération.  Voici  les  résultats 
de  ces  analyses  : 

Verre  cristallisé.    Verre  amorphe. 
Silice 76,73  77,08 

Alumine 1,01  2,08 

Oxyde  ferreux 0,57  0,22 

Chaux 5,37  5,77 

Magnésie 0,41  traces. 

Oxyde  manganeux ....  0, 33  0,14 

Potasse 7,15  1,18 

Soude 7,77  13,88 

Soufre 0,02  0,25 

99,36  100,60 

La  présence  du  soufre  résulte  de  l'emploi  du  sulfate  de  soude. 


L 

I 
I 


proeédé   pour    obtenir  1»  reprodaellon  des 
deMlns,  par  ■.  M.  UBXAUïïJT  (2). 

Si  l'on  trace  sur  un  papier  un  peu  fort  et  glacé  un  dessin  avec 

ime  encre  collante,  et  si  Ton  passe  sur  les  traits  une  poudre  métal- 

liqae  (de  bronze  du  commerce  par  exemple) ,  on  obtient  une  espèce 

de  planche  qui  permet  de  transporter  les  dessins  les  plus  variés  sur 

da  papier  sensibilisé.  Ge  papier  se  colore  en  noir  par  la  réduction 

^  produit  le  métal  pulvérulent. 

Comme  on  peut,  en  ramollissant  l'encre  par  la  vapeur  d'alcool, 
MOQveler  la  poudre  métallique  quand  elle  a  été  épuisée  en  réagis- 
r,    Mat  sur  le  papier  sensibilisé,   Fauteur  pense  qu'on  pourra  tirer 
I     prti  de  ce  nouveau  genre  d'impression. 

[  Sn  remplaçant  dans  la  photographie  au  charbon  la  poudre  colo- 
I  'Utte  par  une  poudre  métallique,  il  a  obtenu  l'impression  des 
!     'peuves  sur  papier  sensibilisé. 


(1)  Dingter^g  Polytechnitehes  Journal,  t.  cciv,  p.  S90. 
())  Comptes  rendus f  t.  lzxiv,  p.  1412. 
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««r  la  teinture  de  PItoU^  ¥égètel,  par  M*  Iiévp.  VUnilJB|l[l^ 

L'ivoire  Tégétal  est  le  fruit  d'une  espèce  de  palmier,  le  Phyuieillm 
monocarpa^  qui  croit  dans  les  régions  septentrionales  de  rAmériqoi 
du  Sud.  Ge  fruit  possède,  comme  1&  châtaigne,  nn  péricarpe  ^ 
neux,  puis  un  endocarpe  très-dur  qui  enveloppe  une  ou  plusienn 
amandes  extrêmement  dures,  constituant  l'ivoire  végétal.  Cette  mi- 
tière  sert  à  la  fabrication  de  divers  objets,  notamment  de  boutons. 
Elle  se  comporte  à  Tégard  des  matières  colorantes  tout  àutreoMit 
que  les  fibres  végétales.  Ainsi,  elle  ne  supporte  pas  les  bains  addei. 
Pour  la  teindre  (ce  qui  se  fait  sur  les  objets  tout  fabriqués  et  par- 
faitement nettoyés),  Û  faut  les  faire  bouillir  pendant  trts-longtempi 
dans  le  bain  de  teinture  parfaitement  clair,  auquel  on  n'ajoute  qtf 
peu  à  peu  la  matière  colorante. 

Pour  le  rouge^  on  ajoute  peu  à  peu  au  bain  bouillant  de  petites 
quantités  de  rouge  d'aniline  en  solution  limpide;  lorsque  la nuinfis 
est  atteinte,  on  sèche  les  objets  sur  un  tamis,  puis  on  les  polit. 

Pour  le  jaune ^  on  emploie  de  l'acide  picrique  ou,  pour  lesnuin- 
ces  foncées,  le  bichromate  de  potasse;  seulement  danscedemiff 
cas  il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  que  le  ton  monte  beaucoup  psr 
la  dessiccation. 

Le  vert  s'obtient  par  le  vert  à  Tiode,  associé  ou  non  à  Taoide  pi- 
crique; on  opère  à  50*  ou  même  à  froid. 

Le  vio/et,  le  hleu,  le  bi'un^  plus  ou  moins  nuancé,  s'obtiennent 
avec  les  couleurs  d'aniline. 

Le  brun  peut  également  s'obtenir  avec  le  cachou  après  un  passage 
au  sulfate  de  fer  ou  de  cuivre  bouillant. 

Pour  le  gris^  le  sumac  donne  de  bons  résultats;  après  le  passage 
dans  le  bain  de  teinture,  on  passe  au  sulfate  de  fer  bouillant. 

Le  noir  est  obtenu  par  le  bois  bleu  et  le  chromate  de  potasd^ 

On  blanchit  facilement  Tivoire  végétal  en  le  faisant  digérer  pefJ 
dant  une  nuit  dans  une  solution  de  permanganate ,  puis  dans  c 
l'acide  sulfureux. 


CalclBatloB  de«  os  en  Taiie  elos  et  prodnetlon  d'amatomla^m' 

par  MH.  DUIVOD  et  BOUdliHUX  (2). 

• 

MM.  Dunod  et  Bougleux  emploient  pour  recueillir  les  gaz  i 

(1)  Bingler^t  Polytechnisehes  Joumdlj  t.  cciv,  p.  399. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d^encouragemeni^  n"  11.  *  1^! 


CHIMIB  APPLIQUÉS.  IST 

FauMniiqae  provenant  de  la  calcination  des  ob,  des  cornnaa  Bam- 
UiUia  à  cellea  des  usines  à  gaz,  et  un  systàme  de  condensation  et 
de  refroidissement  analogue  à  celui  usité  dans  ces  usines. 

An  sortir  des  cornues,  le  noir  est  immédiatement  versé  dans  de 
grands  étouffoirs  en  tOle,  a&n  que  le  refroidissement  puisse  se  faire 
i  l'abri  de  Tair. 

1m  gaz  qui  s'échappent  pendant  la  calcination  sont  dirigés  dans 
SB  réfrigérateur  à  colonne,  composé  de  dix  tuyaux  ascendants  et  de 
éii descendants;  pour  achever  la  condensation,  les  gaz  passent  dans 
oni  chambre  sous  une  pluie  d'eau,  et  de  là  ils  sont  dirigés  au  ga* 
amètre  ou  directement  aux  foyers  des  cornues  pour  y  6tre  brûlés. 

Dus  cette  opération  les  eaux  se  sont  chargées  d'ammoniaque  de 
fndaits  goudronneux  et  empyreumatiques,  etc.  Pour  leur  enlever 
ces  différents  produits,  on  les  laisse  séjourner  pendant  un  certain 
tnips  dans  de  grandes  citernes,  puis  on  les  soutire  par  décanta- 
tion. Les  eaux  sont  envoyées,  pour  être  traitées  par  la  chaux,  dans 
l^qpftareil  de  M.  Mallet,  l'ammoniaque  qui  se  dégage  est  conden- 
Ke  dans  de  Tacide  sulfurique  impur.  Le  sulfate  d'ammoniaque 
lioii  produit  est  employé  directement  en  agriculture. 

Pir  ce  procédé,  MM.  Dunod  et  Bougleux  recueillent  7  à  8  kilogr. 
di  lalfiite  d'ammoniaque  par  100  kilogr.  d'os  calcinés. 

folespriBcipAnxirltemeBts  4e  phosphate  dechanx  en  Franee, 

par  ■.  de  M0Ii05î  (1). 

M.  de  Molon,  en  1856,  a  attiré  l'attention  sur  l'emploi  des  phos- 
idtttes  de  chaux  en  France.  Déjà  à  cette  époque,  il  avait  signalé  la 
présence  de  la  chaux  phosphatée  dans  les  terrains  jurassiques  et 
*vtout  dans  les  terrains  crétacés,  où  on  la  trouve  sous  forme  de 
modules  ou  de  concrétions.  Les  argiles  du  Gault  paraissent  être  le 
principal  gisement. 

Il  fout  encore  rattacher  au  même  terrain  les  phosphates  riches 
N  se  trouvent  dans  le  Bas-Boulonnais,  dans  le  Pas-de-Calais,  les 
bennes,  la  Meuse,  la  Marne,  la  Haute-Marne,  l'Aube  et  l'Yonne, 
^  qoi  s'étendent  de  Wassigny  à  Saint- Florentin  ;  dans  la  Côte- 
Or,  la  Haute-Saône  près  de  Pontarlier,  le  Jura  à  Métabief,  l'Isère 
Vîllars-de-Lans,  les  Alpes-Maritimes  à  Escragnolies  et  dans  le 
^on  de  Clar,  la  Drôme  entre  Montélimart  et  le  Pont-Saint-Esprit. 

I^  départements  du  Calvados,   Orne,  Sarthe  et  Eure-et-Loir 

(0  Comptes  rmiui  dei  iéanc9s  de  la  Société  d'eneowragemeiU,  n*  11.  —  1872. 
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contiennent  des  nodules  dans  les  trois  étages  du  terrain  crétacé 
(deux  étages  supérieurs)  et  les  sables  et  grès  cénomaniens,  au 
Mans,  à  Yvré-rÉvëque,  etc. 

Les  phoephorites  des  départements  du  Lot  et  autres  limitrophes 
sont  maintenant  Tobjet  d'une  exploitation  étendue. 

n  faut  signaler  dans  Tam-et-Garonne  les  gisements  de  Gaylus, 
Mouilhac,  Bach,  Montricoux,  Saint-Projet  et  Goutayrac.  Dans  le 
Lot,  ceux  de  Larnagol,  Gréalou,  Saint-Jean-de-Luis.  Dans  TAvoy- 
ron,  où  aucune  exploitation  n'est  encore  signalée,  il  existe  de  nom-* 
breux  gisements,  tels  que  ceux  de  Villeneuve,  Clognac,  NaussaC|  etc. 

Bs  se  présentent  en  masses  amorphes  mélangées  d'argile  rouge 
dans  des  poches  irrégulières,  des  cavités  verticales,  ou  même  quel- 
quefois en  couches  intercalées  entre  les  calcaires  de  Tétage  supé- 
rieur ou  de  l'étage  moyen  de  l'oolithe. 

La  chaux  phosphatée,  l'argile  rouge  et  une  terre  phosphatée 
formant  le  passage  de  Tune  à  Tautre,  contiennent  des  ossements  de 
mammifères  assez  abondants  qu'on  rapporte  au  terrain  miocène, 
mais  qui  pourraient  bien  être  d'un  âge  plus  récent. 

En  1868,  la  production  des  phosphates  pulvérisés  s'élevait  à 
340000  tonnes  et  alimentait  quatre-vingt-dix  usines;  depuis  cette 
époque  la  production  s'est  continuellement  accrue  d'une  manière 
importante. 

ll«Tae  des  breteta  finuiçato; 

92884.  —  Emploi  de  Vair  et  du  calorique  combinés  pour  Veostrac-' 
iUm  de  l'ammûniaque  des  liquides  où  die  existe.  Blanchard,  Bang 
et  Provost,  4  octobre  1861. 

On  additionne  le  liquide  ammoniacal  d'un  lait  de  chaux  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d'air  chaud  ou  on  chauffe  le  liquide  directe-* 
ment  pendant  qu'on  insuffle  de  l'air.  L'ammoniaque  entraînée  avec 
l'air  est  absorbée  par  un  acide  (sulfurique,  phospborique,  etc.).  Ce 
procédé  a  l'avantage  d'expulser  toute  l'ammoniaque  du  liquide. 

92929.  •—  Procédé  d'apprêt  animalisateur  du  coton  pour  la  tein- 
ture. MuLLER  (Hard,  Suisse),  6  octobre  1871. 

On  prépare  une  dissolution  de  soie,  en  versant  sur  1  p.  de  soie 
ou  de  déchets  (renfermant  environ  40  Ve  de  fibres  animales)  6  à 
8  p.  d'acidos  chlorhydrique  à  25®  B.  L'acide  chlorhydrique  peut  être 
remplacé  par  une  solution  d'oxyde  de  cuivre  ou  de  nickel  ammo- 
niacal ou  tout  autre  agent  capable  de  dissoudre  k  soie. 
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Au  cammencement,  la  dissolution  présente  une  consistance  pft- 
teuse^  mais  une  agitation  d'une  à  deux  heures  la  rend  complètement 
liipiide;  en  même  temps  la  liqueur  se  colore  en  brun  violet.  On  la 
clarifie  par  décantation  et  on  la  filtre  sur  une  couche  de  sahle  quart- 
zeux. 

Finalement  on  Tétend  d'eau  jusqu'à  formation  d*un  trouble. 

Dans  la  solution  ainsi  préparée  on  trempe  le  coton  -à  l'état  de 
fibre  ou  de  tissus  après  l'avoir  cuit  dans  l'eau  et  desséché.  On  le 
retire  après  deux  à  trois  minutes  de  trempe,  on  le  presse,  on  l'es- 
sore et  on  le  lave  pendant  une  à  deux  heures  dans  Teau  courante. 
Ge  lavage  peut  se  faire  avec  un  alcali  ou  un  acide  faible,  suivant 
l'agent  qu'on  a  employé  pour  dissoudre  le  coton. 

Par  ce  traitement  le  coton  acquiert  un  éclat  et  un  toucher  soyeux, 
et  il  est  prédisposé  à  la  teinture.  Les  couleurs  d'aniline  et  d'autres 
matières  colorantes  peuvent  être  fixées  très-facilement  sur  ce  coton 
animalisi. 

92959.  —  Perfectionnement  dans  h  lavage^  nettoyage  et  pwifica^ 
tion  du  pétrole^  ainsi  que  dans  V appareil  employé  à  cet  effet.  Hov^ll 
DB  Lincoln,  Canada,  7  octobre  1871. 

L'inventeur  traite  les  pétroles  bruts  ou  le  résidu  de  distillation 
du  pétrole  dans  des  alambics  d'une  construction  spéciale  et  munis 
d'agitateurs,  par  un  agent  chimique  capable  de  fixer  les  impuretés. 
L'huile,  à  la  sortie  des  alambics,  est  conduite  dans  des  cuves  de 
repos,  où  elle  dépose  les  matières  étrangères. 

92988.  —  Dipât  de  nickel  sur  tous  les  métaux  par  le  courant  élec- 
trique. Dbville-Massot  etncPoLLONE,  12  octobre  1871. 

On  fait  un  mélange  de  sulfate  ou  de  chlorure  de  nickel,  d'ammo- 
niaque et  d'eau  distillée,  on  place  ce  mélange  dans  un  vase  et  on 
fait  passer  le  courant  électrique  en  mettant  l'objet  à  nickéler  en 
communication  avec  le  pôle  négatif.  L'anode  est  formée  de  petits 
cubes  de  nickel  du  commerce  placés  à  l'entour  du  bain. 

93006,  —  Fabrication  d'un  engrais  mixte.  Tessier  firères;  Paris, 
12  octobre  1871. 

Le  brevet  décrit  d'une  manière  très-étendue  les  procédés  d'utili- 
sation de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque. 

On  les  fait  réagir  directement  sur  le  superphosphate  de  chaux  et 
on  obtient  de  cette  manière  un  magma  fluide  renfermant  du  phos- 
phate et  carbonate  de  calcimn  et  du  phosphate  et  carbonate  d'am- 
monium. Pour  rendre  ce  magma  plus  transportable  et  pour  en&ire 
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en  mAme  temps  un  engrais  complet,  on  le  mélange  stm  mie  eèrtdu 
qnantité  d'un  sel  sec  comme  le  sel  d'iti  brut  (produit  direct  de  Té- 
vaporation  des  eaux  mères  du  sel  marin)  de  kieseriie  on  de  kèiiiill 
calcinées,  ou  enfin  certains  sels  de  fer  ou  d'alumine  anhydres. 

Les  chiffres  suivants,  qui  indiquent  la  composition  de  deux  dl 
ces  mélanges,  suffiront  pour  faire  ressortir  leur  composition: 

1*  Superphosphate  de  chaux  à  25  V« ^00  kilogr. 

Eau  ammoniacale  à  10,5  kil.  AzH'par  hectol.  2,5  hectol. 

Mélange  de  {  kidnite  et  ^  kieserite  calcinés. .  200  kilogr. 

2"  Superphosphate  de  chaux  à  25  Vo 3000  kilogt. 

Eau  ammoniacale  à  17,5  kil.  AzH'  par  hectol.  15  kaetoL 
Mélange  de  l  de  sulfate  de  potasse  et  de  ]  de 

sulfate  de  magnésie  sèche. 100  kilogr. 

Sulfate  de  nrotoxyde  de  fer  desséché. 200  kilogr. 

Sulfate  d'alumine  desséché •  150  kilogr. 


Bévue  des  breTete  maglftle. 

2845.  —  VtUisation  et  purification  des  liqueurs  pravenani  du  b* 
vage  du  gaz  d^ éclairage.  G.  G.  Bell,W.D.  Greeg  et  R.R.Eellt, 
24  octobre  1871. 

Les  liqueurs  provenant  de  la  purification  du  gaz  sont  privées  de 
Phydrogène  sulfuré  et  de  Tammoniaque  qu'elles  renferment  (le 
procédé  suivi  n'est  pas  décrit),  puis  à  les  employer  de  nouveau  et 
continuellement  à  de  nouvelles  opérations. 

2868.  —  Fabrication  de  sulfate  de  soude.  W.  Gossage  et  F.  H. 
Gossage,  25  octobre  1871. 

Les  chlorures  de  potassium  ou  de  sodium  sont  divisés  mécaiU' 
quement,  et  la  décomposition  est  facilitée  au  moyen  d'un  mélange 
gazeux  (air  et  vapeur  d  eau)  dirigé  à  un  certain  moment  à  travers 
la  masse. 

2874.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  phosphates 
E.  W.  Parnell,  26  octobre  1871. 

Les  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie,  ou  chacun  d'eux  sépa 
rément  à  l'état  impur,  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique  ;  1 
liqueur  claire  est  décantée;  on  mélange  alors  le  résidu  avec  le  car 
bonate  de  chaux  provenant  de  la  fabrication  de  la  soude  caustiqu 
(boue  de  chaux).  Le  mélange  est  lavé  à  l'eau,  puis  séché  ;  dans  ce 
état,  il  peut  déjà  Mre  employé  en  inculture.  Il  est,  en  tout  cas 


ftdle,  pour  le  tranfifbrmer  en  plio8})bated  Bolnbles,  de  le  traiter  par 
rÉddesalfiiriqae. 

2878.  —Herbes  maritimes.  B.  G.  Angbll,  26  octobre  187^. 

L^essence  de  ces  herbes  est  extraite  au  moyen  de  la  diatiUl^tion 
ou  autrement.  Elle  se  présente  sous  Taspect  d*une  gelée  contenant 
de  Yoxone.  Suivant  Tinventeur,  il  suffit,  pour  obtenir  de  l'eau  ozo- 
nisée, de  mélanger  cette  gelée  aveo  de  Teau. 

2888.  —  Cuir  artificiel.  W.  Brown,  27  octobre  1871. 

On  mélange  des  déchets  de  peaux,  de  laine,  de  chanvre  ou  d'au- 
tres matières  filamenteuses,  végétales  ou  animales,  après  les  avoir 
traitées  par  les  alcalis  et  les  avoir  divisées,  avec  les  8id>stances  sui- 
vantes, par  1  kilogr.  de  matière  brute  :  4  onces  d'acide  sulfurique, 
1  once  d*buile  de  lin,  2  livres  de  savon  brut,  1  livre  de  soude  et 
3  livres  â^alun.  On  étend  ce  mélange  sur  des  airee  et  on  le  laiase 
sécher. 

2920.  —  Mginiratiim  des  alcalis.  W.  F.  Gatcheside,  31  octobre 
1871. 

dette  invention  consiste  à  régénérer  les  alcalis  ayant  servi  à  la 
préparation  de  la  pftte  à  papier  par  le  bois.  Les  lessives  alcalines 
contenant  les  matières  résineuses,  siliceuses  et  colorantes  sont  pré- 
citées au  moyen  de  bases  métalliques. 

On  obtient  ainsi  les  bases  à  Tétat  caustique  daas  la  Uqueivr  qiâ 
surnage.  Le  précipité  contenait  les  matières  résineuses,  silice^ses^ 
colorantes  et  les  sels  des  bases  métalliques^  est  ci^oiné^  le  produit 
restant  contient  80  à  95  Vi  de  la  base  ou  des  bases  métalliques 
primitivement  employées. 

Ces  bases  régénérées  peuvent  servir  de  nouveau  pour  la  précipi- 
tation de  nouvelles  lessives. 

2926.  —  Traitemem  des  eaw  dégoûts.  A.  P.  Yassard,  I**  nor 
vembre  1871. 

Les  eaux  d'égouts  ou  les  liqueurs  ammoniacales  sont  soumises  à 
l'action  de  deux  composés  chimiques.  Le  premier  consiste  en  un 
mélange  de  baryte  et  de  biphosphate  de  chaux,  et  le  second  en  un 
mélange  de  chlorure  de  magnésium  et  d'aluminate  de  soude.  On 
peut  encore  substituer  à  ces  composés  le  sulfure  de  baryum  et  le 
superphosphate  ordinaire  de  chaux,  ou  un  sel  soluble  de  ces  bases. 

2960.  —  Distillation  de  naphte.  A.  M.  Clark,  3  novembre  1871. 
H  est  décrit  dans  cette  patente  un  appareil  permettant  de  séparer 
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les  hydrocarbures  volatils  par  des  vaporisatioiis  et  des  condeiiBatkni 
répétées.  L'opération  est  continue  et  donne  par  une  seule  diitiOi* 
tîon  un  résultat  équivalent  à  un  grand  nombre  de  distillations  fxur 
tionnées.  L'appareil  décrit  est  sous  beaucoup  de  rapports  analogM 
à  celui  employé  dans  la  rectification  des  alcools*  et  connu  80iu  k 
nom  d'appareil  à  colonne. 

2962.  —  Préparation  de  certains  sels.  E.  Bramwell,  4  noms- 
bre  1871. 

Cette  patente  a  pour  objet  une  description  spéciale  d'appanib 
pour  le  traitement  de  certains  sels  au  moyen  des  gaz  ou  des  vapean. 
L'appareil  est  à  double  fond,  percé  de  trous,  à  chacun  desqiuli 
correspondent  des  tiges,  barres  ou  tubes  en  métal  ou  en  poterie,  qui 
facilitent  le  passage  aux  gaz  et  aux  vapeurs. 

2963.  —  Dessiccation  du  chlore  gazeux.  W.  Weldon,  4  noroa- 
bre  1871. 

Le  chlore  gazeux  ou  mélangé  à  d'autres  gaz  est  dirigé  sur  de  la 
chaux  vive  ou  du  chlorure  de  magnésium ,  ou  un  mélange  de  chle*  | 
rure  de  magnésium  et  de  chlorure  de  sodium.  ] 

i 

2975.  —  Traitement  des  eaux  d^égouts.  J.  Cole  et  W.  Abbotîi  ! 
4  novembre  1871. 

Les  précipités  ou  les  dépôts  sont  rassemblés  dans  de  grande  ri' 
servoirs,  qui  sont  disposés  de  manière  à  pouvoir  recevoir  des  cou- 
rants d'air  ou  des  gaz  chauds.  Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  brûlée^ 
ou  traités  par  diverses  méthodes. 

2983.  —  Fabrication  de  phosphate  d^ ammoniaque  tribasi^' 
A.  M.  Clark,  6  novembre  1871. 

Cette  invention  se  rapporte  à  la  fabrication  d'un  nouveau  prodoi* 
chimique,  le  phosphate  tribasique  d'ammoniaque  solide.  Ge  se!» 
Ph0^3AzH*0,  se  prépare  en  versant  une  solution  aqueuse  plusoo 
moins  concentrée  d'ammoniaque  dans  une  solution  pure  et  concet^' 
trée  (marquant  30  ou  25^  B.)  acide  (ou  bibasique)  de  phosphe^ 
d'ammoniaque.  Le  phosphate  tribasique  ainsi  produit  étant  unp^ 
moins  soluble  que  les  phosphates  employés,  se  précipite  le  premv^ 
On  le  sépare  des  eaux  mères  au  moyen  de  la  presse  hydrauli({^ 
d'essoreuses,  ou  par  tout  autre  moyen. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


S«F  les  eostblBalsoBS  de  ryttrlimi  et  de  l'erbli 
ptr  MM.  p.  V.  OJLAtB  et  O.  HOBCULfJlVD  (1»  partie). 


Gadolin  découvrit  en  1794  dans  la  gadolinite  une  terre  nouvelle, 

PjUria;  Eckeberg  y  rencontra  quelques  années  plus  tard,  en  1802, 

kglacme  qui  venait  d'être  découverte  par  Vauquelin.  En  1814, 

Bttzelius  prouva  que  l'yttria  contenait  de  l'oxyde  de  cérium,  dont 

il  tviit  fait  la  découverte  quelques  années  auparavant.  M.  Berlin  a 

poUié  en  1835  une  histoire  de  l'ytlria,  accompagnée  de  l'étude  de 

phneurs  combinaisons.  Mosander,  qui  avait  trouvé  antérieurement 

fp»  Toxyde  de  cérium  est  un  mélange  de  trois  oxydes  différents, 

umonça  en  1843  que  l'yttria  renferme  de  même  trois  oxydes  :  Tyt- 

tiîa,  la  terbia  et  l'erbia.  Seulement  la  faible  quantité  de  gadolinite 

nr  laquelle  il  avait  opéré  ne  lui  avait  pas  permis  d'obtenir  ces 

oydes  dans  un  état  de  pureté  parfaite. 

En  1860,  M.  Berlin  publia  un  nouveau  mémoire,  en  langue  sué- 
doiie,  dans  lequel  se  trouvent  consignées  ses  longues  et  pénibles 
■  ncherches  pour  isoler  les  terres  de  la  gadolinite.  H  reconnut  que 
i  l^Jttria  brute  ne  contient  que  deux  oxydes  :  l'yttria  elle-même  et 
L  TiriÂne,  la  terbine  de  Mosander  n*  étant  qu'un  mélange  des  deux 
I  Mtt.  n  trouva  pour  l'yttrium  le  poids  atomique  59,7  (0=16)  et 
:  r^orrerbium  108. 

Quatre  ans  plus  tard,  M.  Popp  publia  également  des  recherches 
^  Pyttria,  d*où  il  concluait,  contrairement  aux  résultats  de  Mo- 
nder et  de  Berlin,  que  l'yttria  n'est  pas  un  mélange.  Cette  con- 
'^'^^n  fut  complètement  réfutée  en  1866  par  MM.  Bahr  et  Bun- 
^1  qui  confirmèrent  par  contre  les  résultats  de  M.  Berlin.  Ils 
vonvirent  que  l'yttria  est  complètement  différente  de  Terbine;  que 
^  poids  atomique  de  l'yttrium  est  égal  à  61,8,  et  celui  de  lerbium 
^  tlSy6.  Os  reconnurent  que  les  sels  d'yttrium  sont  incolores  et 
9^  leore  solutions  ne  présentent  pas  de  bandes  d'absorption  ;  que 
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les  sels  d'erbium  ont  une  belle  couleur  rose  et  que  leurs  bMioiïM 
présentent  un  spectre  d'absorption  tout  à  £ait  différent  de  oehiideB 
solutions  de  didyme.  MM.  Bahr  et  Bunsen  ne  réussirent  pu  It 
trouver  la  troisième  terre  de  Mosander,  la  terbine. 

Peu  de  temps  après,  M.  Delafontaine  annonça  que  ryttriajbrate 
renferme  réellement  les  trois  terres  de  Mosander;  que  Terbine  de 
MM.  Bahr  et  Bunsen  n'était  autre  que  la  terbine  de  Mosander  et 
que  Terbine  est  un  oxyde  tout  à  fait  différent. 

U  trouva  pour  le  poids  atomique  de  Tyttrium  le  nombre  58,Sft, 
et  pour  celui  de  Terbium  79,4.  Les  sels  de  Terbium  de  M.  Debi- 
fontaine  ne  donnèrent  pas  de  spectre  d'absorption.  La  présence  de 
Terbine  dans  les  oxydes  de  cérium  avait  probablement  échappé  à 
MM.  Bahr  et  Bunsen,  parce  qu'elle  donne,  d'après  M.  Delafontaine, 
un  sulfate  potassique  doublci  très-peu  soluble  dans  une  solntioB 
saturée  de  sulfate  potassique  neutre* 

Nous  avons  entrepris  de  nouvelles  recherches  vur  les  terres  deU 
gadolinite  pour  déterminer  si  elles  sont  au  nombre  de  deux  on  da 
trois,  et  dans  le  but  d'étudier  quelques-unes  de  leurs  combinaisons 
pour  arriver  à  trouver  une  méthode  de  séparation  et  des  caractères 
distinctifs  pour  chacune  d'elles.  Nous  nous  sommes  partagé  ees 
recherches  de  la  manière  suivante  :  M.  Giève  a  cherché  à  obtenir 
Terbine  de  M.  Delafontaine  et  a  étudié  les  combinaisons  de  Tyttrium; 
M.  Hoeglund  a  étudié  les  combinaisons  de  Terbium  (de  Berlin  et 
de  MM.  Bahr  et  Bunsen). 

Nous  avons  cherché  en  vain  la  troisième  terre  (Terbine  de  M.  De* 
lafontaine)  parmi  les  sels  potassiques  doubles  ou  dans  les  premieis 
précipités  partiels  d'oxalates  ;  nous  n'avons  obtenu  ainsi  que  dei 
mélanges  d'erbine  (de  Bahr  et  Bunsen),  d'yttria  et  de  didyme. 

L'yttria  et  Terbine  ont  été  préparées  par  la  décomposition  jmf^ 
tielle  des  azotates  mixtes,  d'après  la  méthode  de  M.Berlin  moiUfi^ 
par  MM.  Bahr  et  Bunsen,  et  nous  renvoyons  au  mémoire  de  C^ 
savants  pour  le  détail  des  opérations. 

Pour  la  détermination  des  poids  atomiq[ues,  nous  avons  trans^ 
formé  en  suliates  une  quantité  déterminée  des  terres  bien  purifiée^Y 
d'après  la  méthode  de  MM.  Bahr  et  Bunsen. 

Poids  atomique  de  Vyitrium.  —  D  a  été  trouvé  égal  à  59f7 
(0=16),  moyenne  de  cinq  expériences  (maximum  =3  59,75,  mi0^' 
mum=  59,62). 

n  est  extrêmement  difficile  de  se  procurer  de  Tozyde  d'yttrioi^ 
correspondant  à  ce  poids  atomique,  et,  mi  partant  dÂ  &  kikgr*  ^ 
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terre  brute»  noua  p'en  avon»  obtenu  que  4  ^  5  gr.  Pour  h  prép«^- 
ratiwn  des  eels,  on  a  employé  uu  oxyde  moins  pur,  iam  lequel  le 
métal  avait  le  poids  atomique  61,8. 

Paidi  atomique  de  rerHum.  -p-  Q  a  été  trouvé  égal  ^  )13,7, 
moyenne  de  quatre  déterminations  (maximum  =?  U3,S,  minimum 
=5  113,7). 

Nous  avons  cherché  à  préparer  les  métaux  par  l'électrolyse  des 
chlorures  en  fusion,  mais  nous  n'avons  obtenu  que  des  poudres 
noires  dégageant  un  hydrogène  fétide  au  contact  de  Teau.  Nous 
n'avons  pas  mieux  réussi  en  réduisant  les  chlorures  par  le  sodium  ; 
nous  n'avons  obtenu  ainsi  que  des  poudres  grisâtres. 

L'oxyde  d'yUrium  obtenu  en  calcinant  Thydrate  au  blanc,  dans  un 
four  Deville,  forme  des  fragments  d'un  blanc  jaunâtre,  aisément  so- 
lubles  dans  les  acides,  même  dans  Pacide  acétique.  Poids  spécifique 
=  5,03.  Obtenu  par  la  calcination  deToxalate,  il  forme  une  poudre 
fine  presque  blanche  ou  légèrement  jaunâtre.  L'oxyde  anhydre  dé- 
compose les  sels  ammoniacaux  à  Tébullition  ;  il  est  un  peu  soluble 
dans  le  carbonate  de  potassium.  Chauffé  avec  un  peu  de  borax  dans 
un  four  à  porcelaine,  pendant  quelques  jours,  il  cristallise  en 
prismes  microscopiques  transparents. 

TJhydraXe  d'ytirium  est  un  précipité  gélatineux  blanc,  qu'on  ob- 
tient par  Taddition  d'un  alcali  fixe  à  un  sel  d'yttrium;  l'ammoniaque 
précipite  généralement  des  sels  basiques.  L'hydrate  se  dissout  fa- 
cilement dans  les  acides  ;  il  attire  avec  avidité  l'acide  carbonique 
de  Pair  et  décompose  les  sels  ammoniacaux. 

Idoxyde  d*erb%umy  préparé  comme  celui  d'yttrium,  à  Taide  de 
l'hydrate,  se  présente  en  fragments  durs,  d  un  rose  sale.  Poids 
spécifique  =8,9  à  8,8.  H  se  dissout  avec  difficulté  dans  les  acides, 
même  concentrés.  L'oxalate  donne  par  la  calcination  une  poudre 
fine,  d'un  jaune  pougeâtre,qui  se  dissout  aisément  dans  les  acides. 
L'oxyde  d'erbium  décompose  les  sels  ammoniacaux  à  l'ébullition 
et  se  dissout  faiblement  dans  les  carbonates  alcalins.  On  n'a  pas 
réussi  à  obtenir  Terbine  sous  forme  cristalline. 

L'hydrate  2(ErH*0*)+H*0  (séché  dans  le  vide)  est  un  précipité 
rose.  L'ammoniaque  produit  dans  les  sels  d'erbium  un  précipité  de 
sels  basiques.  L'hydrate  d'erbium  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  ;  il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  et  décompose  les  sels 
ammoniacaux. 

Les  sdt  éPyUirium  sont  incolores.  Leurs  solutions  n'ont  pas  de 
spectre  d'absorption.  L'azotate  d'yttrium  ast  précipité,  ainsi  que 
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celui  d*erbium,  par  le  carbonate  de  baryum,  même  à  froid.  Led 
sels  d'yttrium  sont  en  général  moins  solubles  que  les  sels  corres- 
pondants d'erbium. 

Les  sels  (Terbium  ont  une  belle  couleur  rose,  et  leurs  solutions 
produisent  des  bandes  d*absorption. 

Le  cMorure  d'yttrium  YGl'-{-4H'0  forme  des  prismes  aplatis, 
déliquescents,  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther. 
Ghaufifé,  il  dégage  de  l'eau  et  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  et 
laisse  un  sel  basique,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche. 

TrooTé.  Caleolë. 

Yttrium 30,58    30,54        30,19 

Chlore 34,36    33,98        34,64 

Le  chlorure  anhydre  est  obtenu  par  la  fusion  d'un  mélange  de 
chlorure  hydraté  et  de  sel  ammoniac.  C'est  une  masse  cristalline 
blanche,  se  décomposant  facilement  à  l'air  humide. 

Chlorure  (Terbium  ErGl*+^H*0. —  Prismes  roses,  déliquescents, 
solubles  dans  l'alcool.  Calciné,  il  laisse  un  chlorure  basique. 

Trouvé,         Calculé. 
Erbiam 43 ,  56        44, 25 

Chlore 27, 73        27, 68 

Le  chlorure  anhydre  ressemble  au  chlorure  d'yttrium,  mais  il 
possède  une  belle  couleur  rose. 

Bromure  (TyUrium  YBr*-|-6H*0.  —  Longues  aig^lles  incolores, 
hygroscopiques.  Desséché  sur  l'acide  sulfuriq[ue,  il  perd  2H*0.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Trouvé.        Calculé. 
Yttrium 19,13        18,74 

Brome 49, 18       48,51 

Bromure  d'erbium  ErBr"+6H*0.  —  Longs  prismes  roses,  très- 
déliquescents ,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il 
perd  l^H'O  par  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique. 

TrouYÔ.         Calculé. 
Erbium 29,94        29,75 

Brome 42,84       41,94 

Iodu/i*e  d'yttrium.  —  Aiguilles  incolores  et  déliquescentes,  solu- 
bles dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  Chauffé  à  120%  il  perd 
de  l'iode.  Il  brunit  rapidement  à  l'air. 

L'iodure  dC erbium  ressemble  en  tout  à  l'iodure  d'yttrium. 

Fluorure  d^ytirium  YFl*»  —  L'acide  fkiorhydrique  produit  dans 
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une  solution  d'azotate  d'yttrium  un  précipité  gélatineux  se  trans- 
formant par  la  chaleur  en  une  poudre  blanche  pesante.  Xe  fluorure 
ne  se  dissout  guère  dans  les  acides  étendus  ;  il  est  très-hygrosco- 
pique.  On  y  a  trouvé  Y=:61, 66-61, 74;  le  calcul  exige  61,92  Vo- 

Fliunrure  (Terbium  ErFl*.  —  Poudre  rosée  ressemblant  au  fluorure 
d'yttrium» 

Trouvé  :  Er- 72, 96 -73, 07;  le  calcul  exige  74,95  7o* 

Fluosilicate  (Tyttrium. — L'hydrate  d'yttrium  se  dissout  aisément 
dans  l'acide  fluosilicique  concentré  ;  mais  la  solution  se  prend  après 
quelques  heures  en  une  gelée  transparente.  La  solution  donne  par 
révaporation  au  bain-marie  des  sels  basiques  non  cristallins. 

FluasUicate  d'erbiwn.  —  Gomme  le  précédent. 

Ferrocyanure  yttriopotassique  y,{l2CAz.Fe*+4H*0.  —  Poudre 

blanche  qui  se  précipite  par  l'addition  d'azotate  d'yttrium  à  une 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium 

Troavé.        Calculé. 
Fer 14,33        14,74 

Yttrium 24,09       24,41 

Potassium 9,30       10,30 

Ferrocyanure  erbinopotastique  ^  ,  j  12GAz.Pe*-|"^H*0.  —  Préci- 
pité blanc  se  colorant  en  vert  à  l'air  : 

TrooTé.        Calenlé. 
Fer 11,77        10,95 

Erbium 32,49        33,31 

Pota»ium 8,09  7,64 

Cobaltieyanure  d'yUrium  Y».  Gy".  Co»-|-5H*0(î).  —  Si  l'on  mé- 
lange les  solutions  de  cobaltieyanure  de  potassium  et  d'azotate 
d'yttrium,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité;  mais  par  l'addition  de 
quelques  gouttes  d'alcool,  on  obtient  un  précipité  abondant  blanc, 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  dépourvu  de  forme  cristalline. 

TroaYë.  Calenlé. 

Cobalt 16,45  16,96 

Yttrium 24,58  26,20 

Eau 12,74  12,72 

Une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  se  comporte  avec 
l'azotate  d'yttrium  comme  le  cobaltieyanure. 
Cobalticyanvre  éCerbium  —  Gomme  celui  d'yttrium. 
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Sulfocyanate  cryttrium  Y(GAzS}>+4HK).  —  PritfmèB  Mëfl  défiidi, 
Bolubles  dans  Teau,  Talcool  et  réther,  inaltérables  i  l'àii^.  QmM 
à  100%  il  dégage  de  l'acide  sulfocyaniqae.  Il  a  donné  à  Ftttljiêt 

T»24,39-24,29;  le  calcul  exige  24,10  V, 

Sulfocyanate  derbium  Er(GÂzS)*-)*4H*0.  —  Il  ressemble  w  dj 
d'yttrium,  mais  il  est  rose. 

Troavé  :  £r-37y 76-37, 10;  calcnlé  :  37,65. 

Platocyanure  (TyUrium  Y.(CAz)*.  Pt+7H*0.  —  Il  a  été  obtoit 

par  le  sulfate  d'yttrium  et  le  platocyanure  de  baryum.  La  solatioa» 

colore  laisse  déposer  de  beaux  cristaux,  assez  volumineux  (de  qiMt 

ques  centimètres),  bien  définis,  d*un  rouge  cerise  par  transparence; 

la  lumière  réilécliie  est  d'un  vert  métallique  ou  d'un  violet  bleuâtre, 

suivant  l'incidence.  Ce  sel  est  aisément  soluble  dans  Teau.  L'alcool 

absolu  le  prive  d'une  partie  de  son  eau  de  cristallieatioB  et  chnp 

sa  couleur  en  jaune  citron.  Chauffé  à  100-120*,  il  pord  dmoUods 

d'eau  : 

Trouvé  :  21,67;  calculé  :  22,15, 

et  se  transforme  en  une  poudre  blanche  : 

TroaTé.        Calculé. 
Platine; 39,91        40,58 

Yttrium * 12,57        12,24 

La  platocyanure  d'erbium  ressemble  en  tous  points  i  éëltd  d'jft^ 
trium  : 

Troavé*       Calonlé. 
Platine 36, 15        36, 50 

Erbium 21,00        20,98 

Eau 23, 27        23, 29 

Azotate  (ïyttrium  Y(AzO')^+^H*0.  —  Il  se  présente  en  grand 
cristaux  incolores,  aisément  solubles  dans  l'eau;  il  se  dissout  aus^ 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  est  inaltérable  à  l'air  ;  mais  il  pei^ 
2H^0  sur  l'acide  sulfurique,  ou  à  100". 

Trouvé. Calculé. 

Yttrium 2^,57     24,52        23,97 

Eau  (21P0) .        15,14        13,96 

Azotate  d'erbium  Er(AzO')*+4H^O.  —  Grands  cristaux  d'un  beau 
rose.  11  n  attire  pas  l'humidité  de  l'air;  il  est  solubld  dans  l'àleool 
et  dans  l'éther.  On  a  trouvé  : 

Erbiufn -35,95-37, 16;  le  calcul  exige  36,71. 
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ChhraU  d!yttrkm  Y(CaO»)*+eH»0.  —  U  a  été  obtenu  paï-  le 
eulfate  d'yttrium  et  le  chlorate  de  baryum.  La  solution  évaporée  à 
consistance  sirupeuse  cristallise  dans  le  vide.  Les  cristaux  sont  des 
prismes  minces,  incolores,  extrêmement  déliquescents.  Abandoimés 
dans  le  vide  sur  l'adde  sulfurique,  ils  se  transforment  bientôt  en 
une  masse  sirupeuse^  contenant  moins  d'eau  que  le  sel  cristallisé. 
Il  se  dissout  àam  Talcool  et  très-peu  dans  Tétber.  On  7  a  trouvé  : 

Tttriom  «*  19,01;  19,07;  19,15;  le  calcul  exige  Ï8,&S. 

Le  cft/oral«(f^WumEr(GlO*)»+6H*0  (?)  ressemble  au  précédent. 

Analyse  : 

Er  -29,8(1;  Calculé  »29,25. 

Perchlorate  d'yttnum  T(aO*)+6H»0  (?).— Cristaux  transparents, 
très-déliquescents,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

y-17,34-17,52;  calculé  -16,76. 

Le  pereMaratô  d^erbiwn  l^essemble  à  celui  d'yttrium. 

Troiivé.  Calonlé. 

Erbium 27,87        1  27,09 

Chlore 17,05    17,50        16,88 

Bromate  (fyUrium  Y(ÔrO')'-f  6H*0.  —  Aiguilles  incolores,  trè»- 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles 
dans  l'éther.  U  perd  5H'0  sur  Tacide  sulfurique  (trouvé  SI  ^12; 
calculé  21,24).  Chauffé  à  100-110%  il  se  décompose. 

TroaTé.  Calculé. 

Yttrium...^ •     14,93    14,65        14,51 

Brome 37,12    37,29.       37,58 

Le  bromate  (t erbium  £r(BrO')*-{-6H'0  est  en  prismes  rosés  so- 
lubles dans  l'eau,  peu  solctbl^s  dans  l'alcool. 

TroQté.        calculé. 
Erbium 23,41        23,80 

Brome 38 ,  40        33, 50 

lodate  (fyWnum,  Y(I0*)'+2H'0.— Précipité  volumineux bïanc, 
non  cristallin,  obtenu  par  l'addition  d'acide  iodique  à  une  solution 
d'azotate  d'yttrium  : 

Trooré. Calculé. 

Yttrium 14,17    14,19        13,80 

Iode 95,61    56,65       56,79 
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L'iodate  (Ferbium  Er(I0*)^-f-2H^0  ressemble  au  sel  d' jttnnnu 

TrooTé.        Gtlenli. 

Erbium 22, 07        22, 75 

Iode 51,05        50,84 

Periodate  (ïyttrium  : 

a.  Y«I«0«*+24H«0=4(Y.OMO*.OY).OM*0«.  (?) 

Il  a  été  obtenu  par  raddition  d'acide  périodique  à  une  sdiitioadV 

cétate  d'yttrium  jusqu'à  redissolution  du  précipité  volumineux  (Q 

qui  se  forme  d'abord.  La  solution  laisse  déposer  des  cristaux  flu- 

croscopiques  bien  formés  (analyse  I).  Le  même  sel  se  produit  lon- 

qu'on  précipite  Tazotate  d'yttrium  par  le  periodate  d'ammoniam 

(AzH*](IO*)  (analyse  II).  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau;  il  ne 

perd  rien  à  100*  et  se  décompose  par  la  calcination  en  oxygèsa, 

iode,  eau  et  oxyde  d'yttrium. 

I  n  Galenlé. 

YUrium 24,26    23,29    23,26        i  22,97 

Iode 34,69        »        34,78    34,84        35,40 

6.  Y»I*0"+6H«O-Y».0»a*0»)+6H«O.  (?) 

Précipité  volumineux  amorphe  obtenu  par  Tacide  périodique  it 

\* acétate  d*yttrium.en  excès.  Séché,  il  forme  des  fragments  dursit' 

transparents. 

TrouTé.        Galcalé. 

Yttrium 35,90        36,11 

Iode 32,73        32,98 

Le  periodate  d erbium,  Er*P0"+24H*0,  ressemble  au  sel  co^ 

respondant  d'yttrium  : 

Trouvé. Calcalé. 

Erbium 35,35    35,52        35.43 

Iode 29,30    29,66        29,69 

Sulfate  d'yltrium  3[Y.SO*]  +  8H'0.  —Petits  crisUux  transp*- 
rents,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  115\  100  part.  d*eau,à 
la  température  ordinaire,  dissolvent  15,2  part,  de  sulfate  anhydi«i 
et  la  solution  laisse  déposer  à  LO^  le  sel  cristallisé.  100  part.  d*eiB, 
à  la  température  ordinaire,  dissolvent  9^,3  de  sulfate  cristilliii» 
A  100*,  100  part,  d'eau  dissolvent  4^,8  de  sulfate  cristallisé. 

Densité  du  sulfate  =2,52. 

Les  sulfates  suivants  ont  pour  densité  et  pour  volume  atomique  ' 

Densité.  Volame  atomique. 

Sulfate  d'yttrium 2, 52  243 

j)        d'erbium 3,17  (1)  244 

1        dedidyme 2,82  (1)  255 

1       de  cadmium 3,05(2)  252 

(1)  Déterminations  de  M.  Hœglund.  —  (2)  Détermination  de  M.  Gieseke. 
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Le  sulfate  anhydre  se  dissout  aisément  et  en  petite  quantité  dans 
une  solution  saturée  de  sulfate  de  potassium;  mais  la  solution 
laisse  déposer,  lorsqu'on  la  chauffe,  un  précipité  abondant  d^un  sel 
potassique  double.  Les  eaux  mères  contiennent,  après  15  jours  de 
contact  avec  le  précipité,  4*', 685  d'oxyde  d*yttrium  par  100^. 

Le  précipité  volumineux  produit  par  Fammoniaque  dans  la  solu- 
tion du  sulfate  contenait  63,3  */«  d'oxyde  d'yttrium  et  11 7e  d'acide 
suUurique. 

Analyse  du  sulfate  cristallisé  : 

TnwrL        GalcQlé. 
Yttrium 30,07        30,03 

Soufre 15,57        15,55 

Eau 23,22        23, 32 

Sulfau  (Ferbium  3(ErSO*)+8H'0.  —  H  cristallise  comme  le 
sulfate  d'yttrium,  mais  en  cristaux  plus  larges  et  d'une  belle  cou- 
leur rose,  n  est  inaltérable  à  l'air  et  commence  à  perdre  son  eau  à 
80-90*.  100  part,  d'eau  à  0*  dissolvent  43  part,  de  sulfate  anhydre. 
Le  sulfate  commence  à  cristalliser  à  55^  A  la  température  ordi- 
naire, 100  part,  d'eau  dissolvent  30  part,  de  sulfate  cristallisé. 
Enfin,  à  100*  l'eau  ne  dissout  que  10  Vi  àe  sulfate  cristallisé. 

Umr  Im    tvAHeformmtlon   d«  l'aelde  tartHqve  droit  em  aelde 
racéBdqve,  par  M.  B.   draUVArijEISCH. 

Dans  ses  belles  recherches  relatives  à  la  dissymétrie  molécu- 
laire, M.  Pasteur  a  établi  ce  fait,  d'une  importance  capitale,  que  l'a- 
cide tartrique  existe  sous  quatre  modifications  faciles  à  différencier 
par  leur  action  sur  la  lumière  polarisée  :  1®  l'acide  tartrique  droit  ; 
2*  Tacide  tartrique  gauche;  3*  l'acide  racémicpie,  optiquement  neu- 
tre, qui  résulte  de  la  combinaison  à  parties  égales  des  deux  acides 
précédents,  et  peut  être  dédoublé  en  ses  générateurs;  4^  enfin  l'a- 
cide tartrique,  optiquement  inactif,  qui  se  distingue  de  l'acide  racé- 
mique  en  ce  qu'il  ne  peut  être  dédoublé  en  acides  droit  et  gauche. 
Parmi  les  questions  qui  se  rattachent  à  ce  sujet ,  la  transformation 
des  divers  acides  tartriques  les  uns  dans  les  autres  n'est  pas  l'une 
des  moins  importantes  ;  aussi  M.  Pasteur  s'est-il  appliqué  à  la  ré- 
soudre :  en  chauffant  l'acide  tartrique  droit  vers  170"  avec  de  la 
cinchonicine,  il  a  obtenu  de  Tacide  racémique,  et  par  suite  trans- 
formé l'acide  droit  en  acide  gauche;  de  même,  avec  l'acide  gauche 
il  a  préparé  de  T acide  racémique  et  par  suite  de  l'acide  droit;  dans 
les  deux  cas,  une  petite  quantité  d'acide  inactif  a  pris  naissance. 
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Depttisi  M.  Dessaignes  »  yu  (1)  que  pai  rébuUition  longtemps 
maintenue,  les  solutions  d'acide  tartrique  forment  «  un  pdu  d'aoide 
racémique  et  une  petite  quantité  d*acide  inactif  $  »  que  l'aeide  tar^* 
trique  droite  chauffé  pendant  cinq  heures  en  vase  clos  à  170*, 
donne  «  une  petite  quantité  d'acide  inactif,  »  et  de  {dus  (2),  que 
l'acide  inactif  soumis  à  la  distillation  vers  200*  fournit  de  l'acide 
pyrutiqpie  et  laisse  un  résidu  contenant  de  Tacide  racémique. 

La  méthode  basée  sur  l'emploi  de  la  cinchonicine  est  dono  celle 
qui  permet  de  changer  Tacide  tartrique  droit  ou  gaudhe  en  acide 
racémique  arec  le  moins  de  difficultés ,  et  cependant,  d'après  son 
auteur  (3),  son  application  à  la  préparation  de  12  gr.  d'acide  tar- 
trique gauche  en  la  suivant  a  a  coûté  bien  des  peines  »  et  «  a  été 
fort  dispendieuse.  » 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  la  présente  note  conduisent  à 
un  résultat  plus  favorable;  elles  indiquent  une  méthode  simple 
permettant  de  transformer  rapidement,  sans  employer  une  sub- 
stance rare  comme  la  cinchonicine,  l'acide  tartrique  droit  du  com- 
merce en  acide  racémique  et,  par  conséquent,  en  acide  tartrique 
gauche. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  tartrique  vers  170*,  il  entre  en  fusion 
et  se  transforme  d'abord  en  acides  métatartrique  et  isotartrique, 
isomériques  avec  lui;  puis,  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il 
se  décompose  en  formant  divers  composés.  Ces  réactions  ont  été 
étudiées  surtout  par  M.  Frémy  et  par  Gerhardt  et  Laurent,  mais 
leurs  relations  arvec  les  variétés  optiques  de  1*  acide  tartrique  sont 
encore  à  peu  près  inconnues.  Biot  a  montré  cependcLnt  que  le  pou- 
voir rotatoire  de  l'acide  tartrique  droit  chauffé  va  en  diminuant  à 
mesure  que  la  température  augtUdntei  et  peut  m6me  changer  de 
sens;  mais  cette  modification  n'est  que  transitoire,  et  f  acide  tar- 
trique cristallisé  régénéré  est  toujours  l'acide  droit,  ainsi  que  je  Tai 
constaté  de  nouveau.  Autrement  dit,  dans  ces  expériences,  on  atrive 
à  décomposer  Tadde  tartrique  atattt  de  modifier  d'une  manière 
permanente  son  pouvoir  rotatoire. 

Or,  le  premier  acte  de  là  décomposition  de  l'acide  tartrique  par 
la  chaleur  est  une  élimination  d'eau  qui  donne  naissance  à  des 
corps  comparables  Soit  à  des  acides  anhydres,  soit  à  des  éthers 
tartriques  de  l'adde  tartriqne-al6ool.  Bi  donc  on  soctmet  l'acide 

(1)  JUfMftotf e  de  ehimie  pure,  1S63,  p.  316. 

(2)  SuUetin  àê  la  Société  chimique,  i.  m,  p.  34.  — 1865. 

t^  Ufffni  pràfmééi  âmM  taSôciik  MUtt^Uê,  p,  4t  —  186d. 
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taitrique  k  l'action  de  la  ohaleur  en  ptésence  de  TeaUf  on  pent  re- 
tarder «a  décomposition  et  atteindre  un  autre  résultat. 

On  introduit  80  gr.  d'acide  tartrique  droit  atec  d  ou  4  gr.  d'eau 
dans  dee  tubes  résistants  que  Fou  scelle  à  la  lampe  et  qpe  Ton  chauffe 
au  bain  d*huile  à  175^  pendant  30  heures.  Après  refroidissementf 
ces  tubes  contiennent,  en  même  temps  qu'un  peu  d*une  substance 
noire  insoluble,  un  liquide  sirupeux  et  coloré  qni  laisse  déposer  des 
cristaux  aiguillés  et  &iit  par  se  prendre  en  masse.  Lorsqu'on  les 
oavre  avec  précaution,  ils  laissent  échapper  une  assez  forte  quantité 
de  gaz,  et  dès  que  la  pression  intérieure  a  suffisamment  diminué, 
le  produit  se  boursoufle  et  s'échappe  en  partie.  On  reprend  le  tout 
par  l'eau,  on  porte  à  Tébullition  pour  rassembler  la  matière  noire 
fusible  qui  surnage ,  on  filtre  et  ou  évapore  la  liqueur  au  bain-* 
marie  :  par  le  refroidissement^  il  se  dépose  une  cristallisation  qtn» 
si  la  concentration  n'a  pas  été  poussée  trop  loin,  est  exclusivement 
formée  d'acide  racémique^  On  décante,  on  essore  les  cristaux  et  on 
les  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau*  On  peut  oIh 
tenir  ainsi,  dès  cette  seconde  cristallisation,  de  l'acide  racémiqua 
pur  et  blanc. 

Les  eaux  mères  qui  n'en  déposent  plus  renferment^  en  outre  de 
Tacide  droit  non  modifié,  de  l'adde  inaotif  et  un  peu  de  produite 
de  décomposition.  Il  suffit  de  les  concentrer  en  consistance  sim^ 
pense  et  de  lés  chauffer  de  nouveau  en  vase  clos  à  la  même  tem^ 
pérature,  pour  obtenir  une  nouvelle  quantité  d'acide  racémique. 

Dans  tous  les  cas,  il  est  Important  de  maintenir  aussi  exactement 
que  possible  la  température  à  175*  :  au-dessus ,  une  trop  forte 
proportion  d'acide  tartrique  se  détruit  et  les  tubes  éclatent  ;  un  peu 
au-dessous,  la  transformation  ne  s'effectue  que  très-lentement. 

Si  au  contraire  on  remplit  cette  condition ,  on  arrive  à  transfor- 
mer presque  complètement  l'acide  droit.  Toutefois  les  produits  de 
la  destruction  partielle  à  laquelle  correspond  la  production  gazeuse 
indiquée,  s'accumulant  dans  les  eaux  mères,  il  arrive  bientôt  un 
moment  oà  les  cristallisations  se  font  mal,  et  le  résidu  doit  dès 
lors  être  abandonné  ou  traité  de  manière  à  en  séparer  l'acide  inactif. 

J'ai  dit  que,  dans  toutes  les  expériences,  il  subsistait  del'àcide  tar- 
trique droit  en  quantité  notable  dans  le  contenti  des  tubes.  H  sehi 
intéressant  de  déterminer  si  la  transformation  complète  est  possible 
même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'acide  racéiniqùe,  on 
bien  si  &  la  tempélnture  de  175*  il  s'établit  entre  lès  corps  en  pré- 
sence un  équilibre  stable  Umitaiti  la  phyjfKMtiott  du  corpA  traïUfbhné. 
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L*acide  racémique  ainsi  obtenu  est  identique  avec  l'adde 
mique  retiré  du  tartre  de  vin.  J'ai  comparé  avec  soin  on 
nombre  de  leurs  propriétés  et  je  les  ai  trouvées  toutes  ideni 
Je  dois  signaler  le  caractère  suivant  qui  a  une  importance 
lière.  L'acide  racémique  artificiel  transformé  en  tartrate  de 
et  d'ammoniaque  donne  deux  sortes  de  cristaux  :  les  uns  sont 
mièdres  à  droite  et  identiques  au  tartrate  droit;  les  autres 
hémièdres  à  gauche  et  identiques  au  tartrate  gauche;  en  un 
cet  acide  peut  être  dédoublé  en  acide  droit  et  acide  gauche. 

Lorsqu'on  opère  de  même  avec  de  l'acide  tartrique  non 
tionné  d'eau,  il  se  forme  encore  de  l'acide  racémique,  mail 
moindre  quantité  :  il  est  alors  accompagné  des  acides  de  M. 
Or,  de  l'eau  a  été  mise  en  liberté  dans  la  formation  de  ces  di 
et  cette  eau  n  a  pu  s'échapper  puisqu'on  opère  en  vase  dos. 
peut  donc  penser  que,  dans  le  mélange  ainsi  produit  à  175\ 
portion  de  lacide  tartrique  se  trouve  précisément  dans  les 
tiens  de  l'expérience  précédente  et  se  transforme  en  acide 
mique. 

En  suivant  la  méthode  indiquée  ci-dessus,  on  peut  se  pi 
rapidement  l'acide  racémique  nécessaire  pour  un  grand  m 
d'expériences.  Cependant,  sur  l'invitation  bienveillante  de  M. 
teur,  j'ai  fait  quelques  essais  pour  agir  sur  des  quantités 
considérables  que  celles  qu'on  peut  introduire  dans  les  tubes 
usage  dans  les  laboratoires. 

M.  Gh.  Girard  ayant  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  un  aut^ 
clave  en  acier  forge,  émaillé  à  l'intérieur  et  éprouvé  à  une  très-forti 
pression,  on  a  introduit  dans  cet  appareil,  dont  la  capacité  est  di 
1  litre,  650  gr.  d'acide  tartrique  droit  et  120  gr.  d'eau,  puis  onri 
chauffé  au  bain  d'huile.  La  température  doit  être  ici  portée  plu 
haut  que  lorsqu'on  opère  dans  des  tubes  chauffés  de  toutes  parti; 
le  couvercle  de  l'appareil  est  entouré  d'air  et  constitue  une  cause ib' 
refroidissement  considérable.  En  maintenant  la  température  dai 
bain  à  180^  pendant  48  heures  et  en  prenant  soin  de  laisser  échip*  ^ 
per  trois  ou  quatre  fois  les  gaz  qui  s'accumulent  dans  l'appareQ, 
puis  en  traitant  le  produit  comme  nous  l'avons  dit,  on  peut  avoir 
en  une  seule  opération  plusieurs  centaines  de  grammes  d'acide  tt- 
cémique.  La  préparation  de  l'acide  racémique  est  donc  parfaitement 
réalisable. 

En  dehors  du  résultat  pratique,  ces  faits  me  paraissent  présenter 
quelque  intérêt  théorique;  mais  comme  ils  soulèvent  aussi  diverses 
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questions  relatives  à  la  modification  et  môme  à  la  production  du 
pouvoir  rotatoire  soit  dans  Tacide  tartrique,  soit  dans  d'autres 
composés  organiques,  et  que  je  poursuis  mes  recherches  à  ce  sujet^ 
je  crois  devoir  attendre  encore  avant  de  les  discuter. 

Je  me  bornerai  actuellement  à  faire  une  remarque  qui  me  parait 
justifier  pleinement  l'opinion  émise  par  M.  Pasteur  (1)  sur  le  rôle 
joué  par  la  cinchonicine  dans  l'expérience  capitale  rappelée  plus 
haut  :  cet  alcaloïde  n'intervient  pas  comme  matière  optiquement 
active;  c'est  la  chaleur  qui  effectue  la  modification  du  pouvoir  ro- 
tatoire. «  En  continuant,  dit  M.  Pasteur,  de  chauffer  (le  tartrate  de 
cmchonicine),  la  cinchonicine  s*altère,  elle  perd  de  Teau,  se  colore 
et  se  transforme  en  quinoîdine.  L'acide  tartrique  éprouve  de  son 
cdté  des  modifications  importantes,  et  après  5  à  6  heures  d'une 
température  soutenue  à  170*,  une  partie  est  devenue  acide  racémi- 
que  (2).  »  Ne  suffit-il  pas  de  reproduire  ici  ces  quelques  lignes 
pour  faire  voir  que  la  décomposition  de  la  cinchonicine,  s*effectuant 
avec  élimination  d'eau,  contribue  à  maintenir  l'acide  tartrique  dans 
les  conditions  que  nous  avons  vues  favorables  à  sa  transformation? 

Il  y  a  plus.  La  production  de  Tacide  racémique  par  M.  Dessai- 
gnes dans  la  distillation  de  l'acide  inactif  réalise  sensiblement 
les  mêmes  conditions ,  une  portion  de  l'acide  se  décomposant  en 
donnant  de  l'eau.  Toutefois  ce  dernier  cas  présente  un  intérêt  tout 
spécial,  et  j'y  reviendrai. 

Mnw  «aelqnes  dérH^  da  téti«elilorare  de  Bapktelinei 

par  M.  Bd.  «BIIIAIJX. 

Les  produits  d'addition  de  la  naphtaline  sont  peu  étudiés;  on  ne 
connaît  à  peu  près  que  les  chlorures  décrits  par  Laurent  et  les 
hydrures  signalés  par  M.  Berthelot.  Il  m'a  paru  intéressant  d'obte- 
nir quelques-uns  de  ces  produits  d'addition,  qui  doivent  appartenir 
à  des  séries  nouvelles  et  renfermer  des  corps  dont  les  analogues  ne 
paraissent  pas  encore  exister.  J'y  suis  parvenu  en  prenant  pour 
point  de  départ  le  tétrachlorure  de  naphtaline  a  décrit  par  Laurent, 
et  qui  se  prépare  en  suivant  les  indications  de  Laurent  (voyez  Ger- 
bardt,  t.  m,  p.  420).  Purifié  par  des  lavages  suffisants  à  l'éther,  ce 
tétrachlorure  fond  à  179-180*.  MM.  Faust  et  Saame,  qui  ont  der- 


(1)  C(mptit  rendus,  t.  uxni,  p.  163.—  1853. 


m  Id.,  ibid. 


nièrement  étudié  les  dirivés  ohloréa  da  U  naplitalmo«  ont  trouvé 
182*;  Laiurant  indique  160',  mais  il  est  probable  que  don  produit 
renfermait  un  peu  de  titrachbrure  de  naphtaline  chlorée  fii^le 
à  132V 

J*ai  eeeayé  Taction  de  Teau  sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline  en 
vases  clos,  à  une  température  de  180-190^,  en  employant  30  parties 
d'eau  pour  1  de  tétrachlorure  ;  au  bout  de  quelques  heures  le  tétra- 
ehlorure  a  disparu,  et  la  solution  renferme  de  Tacide  chlorhydrique 
et  un  composé  oxygéné  soluble  G^^WHji^O^.  Gomme  il  est  difficile 
d'opérer  en  vases  clos  sur  des  quantités  notables  de  matière^  j'ai 
pensé  à  faire  intervenir  l'hydrate  de  plomb,  et  j'ai  fait  bouillir  pen- 
dant plusieurs  jours  le  tétrachlorure  avee  30  fois  son  poids  d'eau 
renfermant  de  l'hydrate  de  plomb  en  suspension. 

Bientôt  on  voit  disparaître  la  plus  grande  partie  des  matières  so* 
lides,  et  la  solution  limpide  renferme  une  grande  quantité  de  chlo- 
rare  de  plomb  et  le  corps  CH'G1*(0H)*.  Il  m'avait  semblé  d'abord 
que  l'hydrate  de  plomb  est  nécessaire  à  la  saponification,  mais  je 
me  suis  aperçu  bientôt  que  Peau  est  le  seul  agent  de  décomposition 
et  que  Toxyde  de  plomb  ne  fait  que  fixer  l'acide  chlorhydrique  mis 
en  Uberté. 

Si  en  effet  on  met  en  suspension  30  gr.  de  tétrachlorare  de 
naphtaline  G**H'G1*  dans  1  litre  d'eau  et  qu'on  fasse  bouillir  le 
mélange  pendant  quarante-huit  heureS|  le  tétrachlorure  disparait  et 
la  solution  filtrée  bouillante  et  concentrée  à  moitié  par  l'évaporation 
fournit  en  se  refroidissant  des  cristaux  d'un  corps  solide  ;  du  pre- 
mier coup  on  en  obtient  plus  de  15  gr,  pour  30  gr.  de  tétrachlo- 
rure, soit  environ  65  pour  100  du  rendement  théorique. 

Les  analyses  assignent  à  ce  corps  la  formule  G'^H^^Gl^O*,  et  la 
manière  dont  il  se  comporte  avec  les  acides  prouve  qu'il  se  com- 
porte comme  un  alcool  diatomique  bichloré  d'une  nouvelle  série. 

lo  Matière  :  0,476;  Ao.  carbonique,  0,697;  Eaa,  0,185; 
2«       •         0,2095;  Ae.  carbonique,  0,397;  Ban,  0|08è; 
3»       >         0,2005;  Chlorure  d'argent,  0,2478. 

Trooré.  Cal^alé. 

I  n  ni  G'*»H'^C1*0«. 

Opx  51,37       51,^7  >  Gl=  51,50 

U=    4,32         k,k9  >  H=    4;29 

a=s      >  >  30,46  Gl=  30,47 

0=  13,74 

100,00 
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h  doniiAni  à  oe  corps  le  wxm  da  gly^ot  naphikifdiFiMque  hièkloré^ 
à  eêuse  da  sba  relationa  avee  Thydniva  da  naphtalina  Cf*W^  décrit 
pu  M»  Barthelot  at  qa'Qn  peut  appalap  naphthyéFènê. 

Û  est  à  remarquer  que  l'action  de  Teau  aur  la  tétrachlorure  da 
naphtaline  ne  remplace  que  â  atomee  de  chlore  par  Toxhydryle,  ce 
qui  semble  assigner  une  v^eur  différente  aux  4  atomes  de  chlore 
du  tétrachlorure;  cette  réaction  oe  8*accorde  pas  avec  la  formule  ci- 
dessous  de  M.  Graebe,  cjui  représente  le  tétrachlorure  de  naphtaline 
de  la  manière  suivante  ; 

HG-CH 

V6 

HClcf       "bHCl 

"ce" 

HGl  HCl(l). 

Mais  tout  en  ne  trouvant  pas  de  preuves  suffisantes  pour  ad- 
mettre la  formule  de  M.  &rsbe,  il  serait  prématuré  d*en  présenter 
une  nouvelle,  et  qtxi  ne  serait  pas  mieux  appuyée. 

Le  glyeol  naphthydrénique  bichloré  G'^H'Gl'(OH)*,  obtenu  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  se  présente  en  grains  cristallins  durs, 
donnant  aui  doigts  la  sensation  du  sable,  et  légèrement  colorés  en 
brun,  ou  en  paillettes  brillantes,  suivant  qu*il  se  dépose  d*une  so- 
lution aqueuse  étendue  ou  concentrée.  On  le  purifie  facilement  en 
le  dissolvant  à  Tébullition  et  en  présence  d'un  peu  de  noir  animal 
dans  4  fois  son  poids  d'un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'alcool; 
il  se  sépare  alors  en  petits  cristaux  incolores.  Par  l'évaporation 
lente  de  sa  solution  éthérée,  il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
durs,  assez  gros,  mal  déterminés. 

11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  exige,  pour  se  dis- 
soudre, près  de  30  fois  son  poids  d*eau  à  Fébullition  ;  il  se  dissout 
assez  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Chauffé  avec  le  chlorure  d'acétyle,  il  s'y  dissout  au  bout  de  quel- 
ques instants  avec  dégagement  d'acide  ehlorhydrique.  Si  l'on  fait 
cristalliser  dans  l'éther  le  produit  de  la  réaction,  après  l'avoir  dé- 
barrassé de  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  on  voit  qu'il  constitue  un 
mélange  de  paillettes  minces  et  nacrées  et  de  cristaux  en  aiguilles. 

Par  dea  criatalliaationfl  auceessives  et  répétées   dans  Talcool 

0)  Vajaa  IhiMte iii to ^asOtl «Mmitm,  t* zi, p.  a7.^  1869» 
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m:m'I(I  I  : 


bouillant  et  daiiB  Téther  firoid,  et  par  triage  des  criataax  k  kl 
on  finit  par  obtenir  le  corps  en  paillettes  nacrées  à  Félal  de 
Quant  aux  aiguilles,  qui  fondent  à  154*|  on  n'en  a  pu  ut 
(quantité  suffisante  pour  l'analyse. 
Les  paillettes  nacrées  constituent  le  diacétalêc 

1«  Bfatière  :  0,3345;  Ac.  carbonique,  0»452;  Ean,  0,94; 
2o       1         0«  1793  ;  Chlorure  d'argent,  0, 163. 

Troaté.  Calenlé. 

G         =      52,47        »                        G  =  53,99 

H         =        4,64        »                         H  =  4,41 

a        =          »        33,59                    Cl  =  23,39 

0  =  30,21 

100,00 

Ce  diacétate,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  fonda  130-13 
par  Févaporation  lente  de  sa  solution  éthérée,  il  fournit,  soit 
grandes  plaques  noires,  soit  des  prismes  courts,  durs,  assez  yqIu 
neux. 

Avec  le  chlorure  de  benzoyle,  le  glycol  naphthydrénique  bicU 
fournit  de  même  un  dibenzoate 


0"H-a.|gSSS. 


Calenlé. 

Troavé. 

G««H«C1\C'H»0*)*. 

G 

^s 

65,30 

G         =        65,31 

H 

4,35 

H         =          4,08 
d        =        16,09 
0          =        14,58 

100,00 

On  s'est  assuré  que  ce  composé  fournit  de  Facide  benzoïque  qo 
on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique. 

Il  est  en  petits  cristaux  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  solo 
dans  Falcool  et  dans  Féther;  il  fond  à  148-150*. 

Lorsqu'on  distille  le  glycol  naphthydrénique  chloré  avec  de  Fa 
chlorhydrique  ordinaire  ou  avec  une  solution  d*acide  bromhydri 
une  portion  se  transforme  en  matières  noires,  et  il  passe  à  la 
tillation,  avec  les  vapeurs  d'eau,  de  longues  aiguilles  qu'on  pt 
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par  criBtalliMtion  dans  l'eau  bouillante,  et  qiii  constituent   un 
naphtol  chloré;  ce  corps  ne  se  forme  qu'en  petites  quantités. 
Le  naphtol  chloré  renferme  G^<»H*G1,  OH. 

!•  Matière  :  0,1780;  Ac.  carbonique,  0,4415.  L'eau  a  été  perdue. 
S»       »         0, 2315  ;  Chlorure  d'argent,  0, 1843. 

Tto«Té.  Calenlé. 

I           n  C"H»C10. 

G         =      67,64        1                        C  =:      67,22 

H         =          1            »                        H  =       3,92 

a        =:          »        19,60                     Cl  =      19,91 

0  =        8,95 

100,00 

Le  naphtol  monochloré  est  en  longues  aiguilles  fines,  excessive'» 
ment  légères,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante;  il  fond  à  109*  en  émettant  l'odeur 
bien  connue  des  phénols;  sa  solution  aqueuse  rougit  faiblement  à 
l'air.  Elle  n'est  colorée  ni  par  le  chlorure  ferrique,  ni  par  le  chlorure 
de  chaux.  Gomme  tous  les  phénols,  ce  corps  se  dissout  facilement  dans 
les  alcalis  et  en  est  reprécipité  par  les  acides  ;  dissous  à  une  douce 
chaleur  dans  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique,  il  se  colore  en 
violet  par  l'addition  d'un  cristal  d'acide  oxalique. 

La  production  du  naphtol  chloré  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
dirique  ou  de  l'acide  bromhydrique  sur  le  composé  G**H*C!1'(0H)^ 
s'explique  en  admettant  qu'il  se  forme  d'abord  une  chlorhydrine 
ou  une  bromhydrine  intermédiaire 

C"H-Cl«|gljj^ 
C«»H«G1«  { 3^+HCl=:G««H«Cl*  {oH+H«0. 

Cette  chlorhydrine  peu  stable  perd  facilement  2  moléc.  d'acide 
chlorhydrique,  comme  le  fait  le  tétrachlorure  lui-même  soumis  à  la 
distillation  sèche,  car  elle  appartient  au  même  type  de  saturation 
que  le  tétrachlorure  : 

C«»H»C1«     —     2Ha     =         C'»H*C1« 

Tétrachlorare.  Maphtaline  bieUoréa. 

C«»H«Gl*|^^g    —      2HC1     =      C"H«C1,0H. 
GUorhydrin*.  Naphtol  chloré. 

Quoique  cette  chlorhydrine  intermédiaire  n'ait  pas  encore  été 
isolée,  elle  paraît  être  le  premier  produit  de  Taction  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  corps  G*<S*a>(OH)>.  En  effet,  lorsqu'on 
chauffe  celui-ci  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique 

WOUV.  S^R.,  T.  XVni.  1872.  —  soc.  CHIM.  14 
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dinB  un  bàlloa  en  eommunioatiûQ  atee  ufi  rifrigénat  aâtendABt,  il 
s'attaque  et  ne  tarde  pas  à  fondre  et  à  se  transformer  en  on  liquide 
épais,  qui  gagne  le  fond  dd  ballon  et  se  solidifie  en  parti»  par  le 
refroidissement.  Si  Ton  dissout  cette  masse  pâteuse  dans  Téther, 
on  obtient  par  évaporation  lente  de  petits  prismes  brillants,  qoi 
paraissent  être  un  mélange  de  G^^H'GP(OH)^  non  attaquée, 
et  de  la  cUorhydrine  G^®H'G1',0H.  Ces  cristaux  ne  sont  en- 
tièrement fondus  qu*à  183^,  quoiqu'ils  commencent  à  se  ramollir 
au-dessotks  de  oette  température  ;  leur  saveur  amère  est  en  même 
temps  cdaùde  et  camphrée  ;  soumis  à  la  distillation  sèche  ou  bouillis 
avec  la  potasse  alcoolique,  ils  fournissent  une  petite  quantité  de 
napfatol  ehloi^é^  L'anal jse  à  donné  des  chiftres  intermédiaires  entre 
ceux  du  eorps  0*«H*G1«(0H)»  et  de  la  chlorhjdrine. 

Le  naphtol  chloré  se  forme  aussi  en  très-petite  quantité  par  la 
distillation  sèche  da  glycol  naphthydrénique  chloré  ;  la  plus  grande 
partie  de  celui-ci  se  détruit  avec  production  de  charbon.  On  obtient 
encore  un  peu  de  naphtol  chloré,  lorsqu'on  chauffe  le  tétrachlorure 
Q*^H*G1*  avec  15  fois  seulement  son  poids  d'eau  à  18(>-190^ 

La  formatioci  du  naphtol  chloré  G^^'Cl,  OH  au  moyen  4u  corps 
G*^H'G1^(0H)^  présente  uxi  certain  intérêt,  car  elle  explique  un  fait 
resté  obseu^  jusqu'à  ce  jour,  et  même  contesté,  la  transformation 
de  la  benzine  en  phénol  due  à  M.  Ghurch  (1) .  On  sait  que  M.  Ghurch 
avait  obtenu  par  Taction  du  bichromate  de  potassé  et  de  l'adde 
chlorhydrique  sur  la  benzine  un  composé  G'H*C1',  qu'il  appelait 
chlorhydrate  de  benzine  chlorée  et  qu'il  avait  transformé  en  phénol 
par  la  potasse  alcoolique.  Gomme  l'auteur  attribuait  la  production 
du  phénol  à  la  décomposition  de  la  benzine  chlorée  (7H^C1 ,  qui 
n'est  pas  attaquée,  on  mit  en  doute  la  réalité  de  l'expérience  de 
Mé  Church.  Depuis  cette  époque,  M.  Jungfleisch  a  montré  que  la 
production  du  phénol  doit  être  attribuée  à  la  décomposition  du 
corps  G^H^Gl^,  et  non  à  celle  de  la  benzine  chlorée  G*H^G1;  en 
effet,  il  a  obtenu  des  phénols  chlorés  dans  la  saponification  des 
chlorures  de  benzine  chlorée  (2).  L'explication  de  ces  faits  n'avait 
pas  été  donnée  jusqu'ici;  il  me  semble  qu'elle  se  trouve  dans  la 
transformation  en  naphtol  chloré  du  corps  G"H*C1*(0H)\  Si  l'on 
prend  le  chlorure  de  benzine  G*H*G1'  comme  exemple,  on  peut  ad- 
mettre qu'il  fournit  d'abord  par  saponification  une  chlorhydrine 


(1)  ÊuUetin  de  la  Société  chimique^  p.  460.  —  1863. 
0)  BuUêHn  dt  la  Société  c/ilmi^e,  t.  iz,  p.  349.  —  1868. 
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G'H'  I  qU  I  qui  perd  ultérieurement  les  éléments  de  Tacide  dblor- 

hydriciue  pour  se  transformer  en  phénol. 

Le  glycol  naphthydréniciue  chloré  se  disdout  rapidettent  dans 
Tacide  azotique  fumant,  sans  aucun  dégagement  de  vapeurs  nitreu-* 
ses;  Teatt  précipite  de  la  solution  des  floGO&s  blancs  qu^on  peut 
faire  cristalliser  dans  Téther  et  qui  fondent  sotlë  l'éau  sans  s'y 
dissoudre.  Ce  corps  n'a  pas  encore  été  examiné  ;  il  sera  intéressant 
de  voir  si  c'est  un  dérivé  nitré  analogue  à  ceux  de  la  série  aroma* 
tique,  ou  plus  probablement  un  éther  azotique  du  composé'. 
G**H'Cl*(OH)*.  Lorsqu'on  dissout  le  glycol  naphthydrénîque  cÛoré 
dans  30  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  additionnée  de  2  pour  100 
d'acide  azotique,  et  qu'on  évapofe  la  solution  au  bain*marie,  on 
n'obtient  d'autre  produit  d'oxydation  que  l'acide  phtalique.  Néan- 
moins, en  oxydant  le  tétrachlorure  de  naphtaline^  et  eu  Opérant 
sur  une  plus  grande  quantité  de  matière,  j'ai  obtenu  un  composé 
qui  paratt  ttre  un  produit  d'oxydation  :  il  se  forme  dans  les  condi^»  ' 
tions  suivantes  : 

On  fait  bouillir  le  tétrachlorure  de  naphtaline  avec  une  solu- 
tion aqueuse  d'azotate  d'argent  étendue  ou  avec  30  fois  son  poids 
d'eau  renfermant  2  pour  100  d'acide  azotique  à  35^  Baume.  Dans 
ces  conditions,  on  observe  au  bout  de  quarante-huit  heures  que  la 
presque  totalité  du  chlorure  de  naphtaline  a  disparu  ;  la  solution 
filtrée  bouillante  dépose  des  cristaux  jaunes,  presque  insolubles 
dans  Teau,  se  présentant  après  évaporation  lente  de  leur  solution 
éthérée  sous  la  forme  de  petites  plaques  hexagonales,  épaisses,  bril- 
lantes, fusibles  à  195-196^  Us  fournissent  à  Tanalyse  des  chifires 
qui  conduisent  à  la  formule  G'^H'Gl^O^  et  paraissent  dériver  du 
corps  G'^H^^Gl^O'  par  soustraction  de  2  atomes  d'hydrogène. 

1»  Matière  :  0, 389 ;    Ac.  carbonique,  0, 7425  ;  Eau,  0, 146  ; 

2û       >         0,3415;  Ac.  carbonique,  0,457;    Ëatt|  0,093| 

S*       1        0, 2097  ;  Chlorure  d'argent,  0, 258 1 . 

TroaTé. 
X  II  m  Galcoli. 

G  =52,00    51,64       »                          G  =  51,94 

H=     1           »           »                           H  =  3,46 

Gks    •           >        80,45                       a  =  30,73 

0  =  13,87 

100,00 

Malheureusement  ce  corps  ne  se  forme  qu*en  très-petite  quantité, 
et  sa  production  n'est  pas  constante  ;  dans  une  opération  où  j'avais 
mis  en  réaction  50  gr.  de  tétrachlorure,  je  n'en  ai  recueilli  que 


SIS  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

S  gr.  ;  aussi  n'ai-je  pu  encore  le  eoumettre  à  des  réactiaiis  pnpM; 
à  détenniner  sa  fonction  et  à  décider  si  c'est  une  acéfame^hoil' 

QQ  analogue  à  la  benzolne,  ou  une  sorte  de  qnimi 

c**H*a*(oy.  ' 

La  solution  d*où  ce  corps  s'est  déposé,  étant  concentrée  à  moiliL 
fournit  une  quantité  notable  de  glycol  naphlhydrénique  bicIiM| 
produit  par  la  seule  action  de  l'eau  sur  le  tétrachlorure,  et  les  eu! 
mères,  évaporées  au  bain-marie,  se  remplissent  de  cristaux  d'aôiii 
phtalique.  L'identité  de  cet  acide  a  été  mise  hors  de  doute  en  bl 
sublimant  comparativement  avec  de  l'acide  phtalique,  et  prenurtll; 
point  de  fusion  des  aiguilles  d'anhydride  phtalique,  qui  ont  èaf, 
les  cas  le  même  aspect  et  présentent  le  même  point  de  fusion,  U- 
à  131*  (M.  Lossen  indique  129*). 

Les  faits  qui  précèdent  ouvrent  la  voie  à  de  nouvelles  recherchei» 
il  sera  intéressant,  entre  autres  expériences,  de  reprendre  l'étsél 
des  produits  d'oxydation  du  glycol  naphthydrénique  bichlozé,  d'ei- 
sayer  l'action  de  la  potasse,  de  Fhydrogène  naissant,  etc. 

L'hexachlorure  de  benzine  se  saponifie  également  par  Fean,  • 
donnant  un  corps  très-soluble  dans  l'eau,  mais  il  est  très-dilficflt- 
ment  attaqué. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  i  h 
Faculté  de  médecine. 
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•wr  les  iadleatlons  4a  calorlMètre  à  merenre, 

par  M.  S.  THOMUBM  (1). 

Cette  note  est  une  réponse  aux  observations  présentées  ptf 
M.  Favre  sur  les  critiques  dont  le  calorimètre  à  mercure  a  éti 
l'objet  (2).  L^auteur  poursuit  ses  critiques  et  discute  les  résultat 
auxquels  sont  arrivés  MM.  Favre  et  Valson  avec  le  nouveau  cslo 
rimètre  à  mercure.  Nous  nous  bornerons  à  en  faire  mention. 

(1)  Deutsche  chemisehe  GeseUsehaftf  U  y,  p.  614.  —  1872,  n*  13. 

(2)  Voyez  BuUetin  de  la  Société  chimique,  1872,  n*  2. 
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Wë  llmflacBes  4e  la  prcMlon  sar  1m  raies  da  epeeire» 
;  par  M.  I«.  OAlIiUBVET  (1). 

\  Les  expériences  sont  fondées  sur  Texamen  spectroscopique  de 
IVlincelle  d*induction  produite  entre  deux  fils  de  platine,  scellés  à 
Itpirde  supérieure  d'un  tube  de  verre  épais,  dans  lequel  on  peut 
■Miprimer  un  gaz  à  une  pression  exactement  déterminée. 
/  L'auteur  résume  ainsi  l'ensemble  de  ses  recherches  : 
u  1*  L'étincelle  qui  traverse  facilement  les  gaz  raréfiés  des  tubes 
|h  Geisaler  ou  de  l'œuf  électrique  éprouve  une  résistance  considé- 
llabk  lorsqu'on  la  produit  dans  un  gaz  comprimé.  U  est  probable 
ipe  réchauffement  des  parois  du  tube  facilite  l'écoulement  de  l'é- 
■etricité,  ainsi  que  les  expériences  de  M.  Regnault  Font  démontré; 
^  S*  L'éclat  de  Tétincelle  obtenue  sous  la  pression  ordinaire  de- 
nat  au  moins  SOO  fois  plus  grand  quand  on  augmente  la  tension 
!#i  gaz  jusqu'au  point  où  le  courant  lumineux  cesse  de  passer.  Ce 
jfeit  confirme  les  belles  expériences  de  M.  Frankland  sur  la  com- 
ibition  de  l'hydrogène  sous  pression; 

8*  L'intensité  lumineuse  des  raies  gazeuses  croît  avec  la  près- 
iiOB,  et  vers  40  atmosphères,  alors  que  la  température  doit  6tre 
trti-élevée  dans  le  voisinage  des  fils,  ces  raies  disparaissent  près- 
ifie  complètement  dans  le  champ  du  spectre,  devenu  très-lumineux 
4t  nnsAlement  continu. 

«ar  la  aatore  4ee  élémeato,  par  M.  S.  A.  «BOSHJLIVS  (3). 

L  Si  A  et  B  représentent  des  corps  quelconques  OH'iO',  on  a, 
f  après  les  lois  d'Avogadro  et  de  Gray-Lussac  : 

d__a     273+»* 

(dit  d'  représentant  les  densités  de  vapeur  sons  la  pression  de 
\.  0*,76,  et  aux  températures  des  points  d'ébuUition  «  et  ^  ;  a  et  a* 
In  poids  moléculaires). 

n.  Si  Ton  choisit  Teau  pour  le  corps  B  et  si  l'on  substitue  dans 
;  k  tnmnle  cinlessus  : 

d'-(2-f  l)-3-fi;    a'-18    et    (273+1') -(273+ 100) -373, 

«  obtient  d  ==  62, 1 67 —^. 
■  273+5 

Il  existe  un  grand  nombre  de  corps  pour  lesquels  cette  dernière 

(H  OmpUs  rendus,  t.  lzziv,  p.  1282. 
J^Pmteht  ehemisehê  GeselUchaft,  t.  v,  p.  626.  —  1872,  b*  13.  —  Extrait  des 
*'*^9mi^landaUes,  t.  lyi.  —1871. 
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fonnola  donne  d^sn^  n  r^résentaat  la  Bomm6  p+9+^t  Cest-à- 
dire  le  nombre  d'ftiomes  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

C'est  ce  que  montre  le  tableau  ci-contre  : 

in.  On  peut  conclure  de  ce  tableau  : 

I*  Considérés  à  leur  point  d'ébullition,  les  corps  (mt  une  densité 
de  vapeur  proportionnelle  au  nombre  d'atomes  de  carbone,  d'hy- 
drogène et  d*oxygëne  qu'ils  contiennent. 

On  peut  construire  des  tableaux  analogues  pour  des  séries  d'au- 
tres corps  si,  au  lieu  de  prendre  le  tiers  de  la  densité  de  l'eau 
comme  point  de  départ,  on  prend  la  densité  d'autres  corps,  par 

exemple  celle  de  l'alcool  C'H'O^  ,  ^  ,  ,=-> 

2*  C,  H  et  0  sont  en  réalité  de  véritables  éléments,  des  corps 
simples. 

3^  La  notation  actuelle  G==  12,  0  =  16  est  la  seule  qui  ait  une 
valeur  réelle.  Si  l'on  pose  G=r6,  0=8,  on  n'arrive  pas  aux  mêmes 
rapports  comparables. 

DétermlBatloB  du  poids  molécâlatre  d'âne  eombtiiaiBoi&  pu*  le 
VQlaae  de  sa  vapeur,  par  H,  H.  IxAIVDOI/r  (1). 

L*auteur  détermine  le  poids  moléculaire  des  combinaisons  vola- 
tiles en  comparant  le  volume  occupé  par  sa  vapeur  au  volume  oc- 
cupé par  la  vapeur  d'un  corps  dont  le  poids  moléculaire  est  bien 
connu.  Pour  cela,  il  introduit  dans  deux  tubes  barométriques  cali- 
brés, de  même  capacité,  un  poids  du  corps  représentant  le  poids 
moléculaire  présumé  exprimé  en  milligrammes  et  un  poids  corres- 
pondant au  poids  moléculaire  du  composé  étalon,  également  en  mil- 
ligrammes, par  exemple  18"»'  d'eau,  llQ^^^jS  de  chloroforme.  On 
entoure  les  deux  tubes  d'un  manchon  de  verre  dans  lequel  on  fait 
circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau,  d'aniline,  etc.,  de  manière  à 
obtenir  une  température  constante.  On  opère  comme  pour  prendre 
une  densité  de  vapeur  par  la  méthode  de  Hofmann.  Si  le  poids  mo- 
léculaire présumé  est  le  véritable,  le  mercure  descendra  à  la  même 
hauteur  dans  les  deux  tubes. 

La  seule  difficulté  est  la  pesée  exacte  de  la  substance  dans  les 
ampoules.  Si  les  deux  tubes  barométriques  n'ont  pas  exactement  le 
même  diamètre,  on  y  supplée  par  l'introduction  dans  le  tube  le  plus 
large  d'une  baguette  de  verre  dont  on  établit  les  dimensions  néces- 
eairee  en  jaugeant  d'abord  ke  tubes  avec  du  mercure. 

(l    DtfntfcM  ehmiichê  GeseUuhaft,  t  v,  p.  4»7.  —  1372»  n*  U. 
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L'auteur  a  fiût  construire,  pour  les  expiriences  de  cours,  un  tppsr 
reil  contenant'  six  tubes  entourés  d'un  manchon  de  verre.  L'un  de 
ces  tubes  renferme  18"^  d'eau;  les  quatre  suivants  :  Idî^^^S  de 
trichlorure  de  phosphore,  119*^,5  de  chloroforme,  46"^  d'alcool  et 
88"*s'  d'éther  acétique;  enfin  dans  le  dernier,  seulement  kkP  de  cet 
éther.  En  faisant  circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau  dans  le  man- 
chon, ces  liquides  se  réduisent  en  vapeurs,  et  au  bout  de  peu  de 
temps  le  niveau  du  mercure  est  le  même  dans  les  cinq  premiers 
tubes;  dans  le  dernier  seulement,  qui  ne  renferme  qu'une  quantité 
correspondante  à  une  demi-molécule  d'éther  acétique,  le  mercure 
descend  moins  bas. 

M.  Pfaundler  fait  remarquer  (1)  à  l'occasion  de  ce  travail  que  la 
méthode  recommandée  par  M.  Landolt  présente  une  grande  ana* 
logie  avec  celle  qu'a  décrite  il  y  a  six  ans  M.  Grabow8ki(2).  La 
seule  difierence  essentielle,  c'est  que  ce  dernier  emploie  comme 
terme  de  comparaison  un  tube  rempli  d'un  gaz  permanent,  de  l'air 
par  exemple,  tandis  que  M.  Landolt  emploie  un  tube  rempli  de 
vapeur  de  chloroforme. 

Sur  le  speetre  prinuilre  de  l'iode,  par  M.  O.  SAIaEV  (3). 

MM.  Plûcker  et  Hittorf  n'ont  pas  pu,  à  l'aide  des  tubes  de  Geiss- 
1er,  obtenir  un  spectre  de  premier  ordre  de  l'iode,  correspondant 
au  spectre  d'absorption.  L'auteur  y  est  parvenu  avec  un  tube  à 
gaineSy  et  il  a  pu,  à  volonté,  obtenir  le  spectre  décrit  par  Plûcker 
et  un  nouveau  spectre  dont  la  partie  peu  réfrangible  reproduit  pour 
ainsi  dire  l'épreuve  négative  du  spectre  d'absorption  observé  par 
M.  Thalen.  Elle  est  accompagnée  de  bandes  diffuses  dans  le  com- 
mencement du  bleu  et  à  l'extrémité  de  l'indigo.  Lorsqu'on  aug- 
mente la  tension  de  la  vapeur,  ces  bandes  deviennent  plus  lumi- 
neuses, mais  on  voit  apparaître  alors  les  lignes  du  spectre  secon- 
daire. 

Pour  obtenir  le  nouveau  spectre,  il  faut  employer  une  source 
électrique  de  peu  de  tension. 

H  semble  prouvé  d'après  cela  qu'un  même  corps  élémentaire  peut 
avoir  deux  spectres,  comme  il  peut  avoir  deux  états  allotropiques. 
C'est  Tancienne  opinion  de  Plûcker. 

(1)  Deutsche  chemische  Cetellschaft,  i,  y,  p.  575.  — 1872,  n*  12. 

(2)  Zeittehrift  fur  Chemie.  Nouv.  sér.,  t  u,  p.  301.  —  JahresberielU ^  1866, 
p.  36. 

(3)  Comptet  renduif  t  lxxv,  p.  76. 
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n  détenait  intéressant  de  savoir  si  le  spectre  continu  de  l'iode 
présenterait  an  ronge  des  indices  de  bandes  primaires,  comme 
Texige  la  théorie  de  la  proportionnalité  des  pouvoirs  émissif  et 
absorbant»  L'auteur  a  réussi,  en  employant  une  forte  dispersion,  à 
an  retrouver  les  principales. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
•or  l'Absorption  do  Tosono  par  I'oah,  par  H.  I4.  CARKJS  (1)« 

On  admet  en  général  que  l'ozone  est  insoluble  dans  l'eau.  Cepen- 
dant M.  Soret  a  signalé  sa  solubilité.  Lorsqu^on  fait  passer  à  une  basse 
température  un  courant  d'oxygène  ozone  dans  de  l'eau  contenue 
dans  un  Qacon  à  petite  ouverture,  Teau  contracte  peu  à  peu  l'odeur 
de  Tozone  et  donne  alors  toutes  les  réactions  de  ce  gaz.  Il  faut  que 
l'oxygène  soit  riche  en  ozone;  l'auteur  a  employé  la  méthode  de 
Soret(2)  pour  préparer  ce  gaz.  Le  passage  dans  l'eau  avait  lieu 
pendant  deux  heures  à  la  température  de  4~^*i^  ^  3** 

La  solution  d'ozone  colore  l'iodure  de  potassium  en  brun  et  l'io- 
dure  amidonné  en  bleu.  Elle  décolore  la  solution  aqueuse  d'iode  en 
formant  de  l'acide  iodique.  Additionnée  d'une  solution  d'oxyde  de 
thallium,  elle  donne  des  flocons  bruns  de  peroxyde  de  thcdlium; 
après  une  demi-heure  si  elle  est  très-concentrée,  après  un  temps 
plus  long  dans  le  cas  contraire.  Elle  décolore  Tindigo  et  bleuit  la 
teinture  de  gayac 

Exposée  à  l'air,  l'eau  ozonée  ne  tarde  pas  à  perdre  son  ozone  et 
le  gaz  qui  se  dégage  conserve  ses  propriétés  caractéristiques. 

L'auteur  a  tenu  à  établir  que  les  caractères  de  l'eau  ozonée  ne 
pouvaient  être  dus  ni  à  de  Tacide  azoteux  ni  à  du  peroxyde  d'hydro- 
gène. L'acide  azoteux  ne  pourrait  pas  exister  dans  la  solution,  car  il 
se  transformerait  en  acide  azotique.  Le  papier  de  tournesol  se  déco- 
lore dans  la  solution  après  avoir  rougi  sensiblement  si  Ton  n'a  pas 
pris  certaines  précautions  ;  mais  cela  n'a  plus  lieu  si  l'on  s'est  mis 
complètement  à  l'abri  des  poussières  et  de  l'ammoniaque.  L'ab- 
sence du  peroxyde  d'hydrogène  a  été  constatée  directement,  après 
avoir  chauffé  la  solution  vers  30  ou  40*  pour  chasser  tout  l'ozone. 

(1)  DeiUiche  ehemisehe  GeseUschaft,  t.  ▼,  p.  520.  —  1872,  n«  U. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  ▼,  p.  254. 
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Une  semblable  solution  ne  donna  pas  las  rfactions 

de  Teau  oxygénée  avec  le  chromata  de  potassa  oa  avec  rîfldnii 

potassium  amidonné  et  additionné  d'une  goutta  de  salbti 

D  restait  à  établir  la  (piantilé  d*ozone  dissoute;  cette qaintitii 
pouvait  dans  tous  les  cas  qu'être  très-faible  à  cause  de  h 
tension  que  possède  Tozone  dans  le  mélange  ozonisé.  Elle  a  été 
blie  en  dosant,  par  la  méthode  de  Bunsen,  la  quantité  d^iode  imsii 
liberté.  Ramenés  à  1   litre  de  solution,  les  chiffres  obtenu 
trois  expériences  sont  les  suivants  : 

I*  ûK'.Olog  d'ozone  =5»,  11  à  0^  (Qb^TÔ  de  presnoiO' 

2«  0k%0091        »        =V,24    9  B  » 

3»  Qr^-^OOSS        »        s=3'S86    >  >  > 

Il  en  résulte  que  le  coefficient  d'absorption  de  Tozone  doit  êtn 
sidérable,  si  l'on  envisage  sa  faible  tension  dans  le  mélange 

L  auteur  a  soumis  à  la  même  analyse  l'eau  ozonée  fabrit 
pour  les  usages  médicaux  dans  la  fabrique  de  MM.  Erebs, 
et  Cie,  à  Rcrlin.   Il  a  trouvé  que  l  litre  do  cette  eau 
Of'yOOdbb  à  0«%00871  d'ozone,  soit  kT^kb  à  4",06, 

Préparation  de  l'aride  rhlorliydrlwe  wmr, 
par  M.  Em.  ZETTlîOW  (l). 

M.  Boltendorff  a  montré  (2)  que  le  chlorure  stanneux  précipite  ttr 
tièremcnt  l'arsenic  dans  l'acide  clilorhydrique  concentré.  L'anteot 
utilise  cette  réaction  pour  préparer  l'acide  clilorhydrique  pur.         , 

L'acido  l)rut,  de  1,16  do  densité  et  qui  doit  ôlre  exempt  defeii 
est  additionné  d'un  pou  deau  do  chlore  ou  de  chlorure  dechaox; 
pour  oxyder  Tacide  sulfureux  s'il  y  en  a,  puis  agité  avec  du  chlo- 
rure d'étain  du  commerce  (50"'  pour  10  à  12  kilogr.  d'acide  bnt]. 
La  séparation  de  l'arsenic  et  la  clarification  de  l'acide  sont  Goa- 
plètes  après  24  heures  de  repos  à  la  température  de  30  à  35\  ii 
après  3  à  4  jours  à  la  température  ordinaire.  On  distille  ensnits 
l'acide,  en  y  ajoutant  un  peu  de  chlorure  de  sodium  et  du  silib 
pour  régulariser  l'ébuUition. 

Snr  les  liypophosphites,   par  M.  C.  IMLMIIBMIBBBQ  (tf). 

L'auteur  a  repris  Tétudo  de  la  décomposition  de  ces  sala  pir  h 

(1)  PoggendorfTs  Annàlen,  t.  cxlvi,  p.  318.  —  1872,  n*  6. 

(2)  Buàetin  de  la  Société  chimique,  t.  xni,  p.  43. 

(3)  Deuuche  chemitehe  GeseUschafi,  t.  v,  p.  48S.  —  lêTty  nf  11. 
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ehaleoTi  étoda  entreprise  par  M.  Wurtz  il  y  a  30  ans,  puis  par 
H.  Bo«6. 
Les  hypophosphites  sont  exprimés  par  les  formules  ; 

PO«H«R'    et    (PO*H*)*a'. 

Aux  sels  déjà  connus,  Tauteur  ajoute  Tétude  de  ceux  de  lithium,  de 
tliallium,  de  cérium  et  d'urane. 

Le  sel  de  thallium  est  en  cristaux  ortborhombicpies  anhydres.  Le 
s$l  de  lithium  renferme  H^O  et  cristallise  dans  le  type  dinorhom? 
bique. 

Le  sel  barytîque  avec  H'O  et  le  sel  calcique  anhydre  cristallisent 
aussi  dans  ce  dernier  type. 

Les  sels  de  Mg,  Zn,  Ni,  Go,  cristallisant  dans  le  système  cubique^ 
renferment  SH'O. 

Les  sels  de  Tl,  Ga,  Gd,  Pb  sont  anhydres  ;  les  autres  perdent  leur 
sau  de  cristallisation,  sans  décomposition  entre  100  et  200*.  Geux 
de  Ni  et  Go  seulement  ne  peuvent  être  chauffés  au  delà  de  130- 
140*  sans  se  décomposer. 

La  décomposition  des  hypophosphites  présente  deux  cas  généraux  : 

1*  Le  résidu  est  un  milangê  de  pyrophosphate  et  de  métaphosphate 
soluble  dans  Teau  en  laissant  un  peu  de  phosphore  rouge. 

Pour  les  sels  de  Na,  Tl,  Li,  le  résidu  est  formé  de 

R*P«0^+RPOS 

c*est*à-dire  que  le  rapport  de  l'oxygène  au  métal  est  le  même  que 
dans  Fhypophosphite  lui-même  ;  il  n'y  a  donc  pas  d'eau  mise  en 
liberté.  Les  sels  de  Mg,  Zn  et  Mn  laissent  un  résidu  formé  de 
2  molécules  de  pyrophosphate  et  de  1  molécule  de  métaphosphate. 
Pour  les  sels  de  Sr,  Ga,  Ce  et  Gd  ce  rapport  est  de  3:1  ;  pour  le  sel 
deplomby  de  4:1,  et  pour  le  sel  de  baryum,  de  6:1. 

2'  Le  résidu  est  un  mélange  de  métaphosphate  et  de  phosphure. 
Jj98  hypophosphites  qui  sont  dans  ce  cas  sont  ceux  de  nickel  et  de 
cobalt.  Le  résidu  est  noir  et  augmente  beaucoup  de  poids  par  Fac- 
tion de  Tacida  nitrique. 

Les  hypophosphites  d'ammonium  et  d'urane  se  comportent  d'une 
manière  spéciale.  Le  premier  laisse  pour  résidu  un  mélange  de 
1  molécule  d'acide  pyrophosphorique  et  de  %  xaoléçul#s  4'wdemé- 
taphosphorique. 

Le  ûl  iv^pwnnfie^  qui  renferme 

(PO««)>(OHy)-fH«0, 
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se  transforme  en  sel  uraneux,  avec  production  de  Iamièie;3ay 
({ue  de  l'hydrogène  dégagé  et  le  résidu  renferme  l'urane,  Is 
phore  et  Tozygène  dans  le  même  rapport  que  le  sel  primitif, 
à  dire  1:1:3.  C'est  un  mélange  de  3  molécules  de  pyro] 
1  molécule  de  métaphosphate  et  1  molécule  de  phosphure  (tPt). 

Il  n'y  a  donc  jamais  formation  unique  d'un  pyro] 
comme  l'admettait  H.  Rose. 

L'hydrogène  de  la  plupart  des  hypophosphites  ne  se  dégip; 
mais  à  l'état  d'eau.  Pour  les  sels  de  Na,  K,  Tl,  Mg,  Zn,  Mn 
drogène  se  dégage  pour  les  2/5  à  l'état  de  liberté,  et  pour  Ibb 
combiné  au  phosphore. 

Les  sels  de  Go,  Ni,  U  ne  donnent  que  de  l'hydrogène.  Les 
perdent  une  petite  quantité  d'hydrogène  (^,  g,  -^)  à  l'état  d'i 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  les  phosphites  laissent 
résidu  de  pyrophosphate,  pur  ou  mélangé  de  phosphure,  sansqal 
y  ait  perte  de  phosphore,  ni  formation  d'eau  :  il  ne  se  dégage 
de  rhydrogène.  L'hypophosphite  d'urane  se  comporte  donc 
les  phosphites. 

Sar  an  cblorare  de  platine  erletelllsé, 
par  M.  Sldney  IVOBTOIV  (1). 

L'auteur  a  repris  l'étude  des  cristaux  qu'il  a  décrits  antérieon' 
ment  (2)  ;  il  a  reconnu  par  l'analyse  qu'ils  constituent  simplement  di 
chlorure  platinique  hydraté  Pta*+5H*0.  Chauffé  à  100»,  cesd 
perd  16  pour  100  d'eau,  soit  environ  4  molécules.  En  âenA 
modérément  la  température,  il  laisse  un  résidu  de  chlorure  pliti- 
neux. 

Sur  la  qaantlté  de  césium  contenue  dans  Peau  thenMlt 
de  ^Vheal  Cllflbrd,  par  M.  Ph.  YORKB  (3). 

La  température  de  cette  eau  est  de  52^.  D=l,210.  Leselqnij 
domine  est  le  chlorure  de  sodium  ;  mais  le  principe  le  plus  caracté- 
ristique est  le  chlorure  de  lithium,  dont  l'eau  renferme  26  graial 
par  gallon  (0b%037  par  litre);  elle  contient  en  outre  du  chlorure  de 
potassium  et  du  chlorure  de  césium.  L'auteur  a  dosé  ce  dernier  i 
l'état  de  chloroplatinate  et  il  a  trouvé  qu'un  gallon  en  renfenoe 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  365.  —  1872,  n'& 

(2)  BulUtin  de  la  Sodéti  chimique,  t.  zv,  p.  61. 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society  [3],  t.  z,  p.  273.  —  AvrU  1872. 
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',12,  soit  1,71  pour  1  million  de  parties  d*eau,  ce  qui  est  au 
moins  10  fois  la  quantité  de  chlorure  de  césium  trouvée  par 
M.  Bunsen  dans  Teau  de  Dûrkheim. 

Mur  4«el4«ee  réaetloHS  de  Pmelde  pr^PomulfuHvamf 
par  M.  B.  DBBOHMBIi  (1). 

Le  pyrosulfate  de  potassium,  obtenu  en  chauffant  le  bisulfate  au 
rouge,  donne  des  quantités  notables  d^hyposulfite  lorsqu'on  le 
fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potas- 
sinm. 

Chauffé  de  même  avec  de  la  soude  alcoolique,  il  fournit  de  Té- 
thylsulfate,  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Ces  réactions  s'expriment 
par  les  équations  : 

0   +C«H'NaO.SO-jgJ^+SO«jg5.H.. 

Uune  et  Tautre  résultent  d*un  dédoublement  du  pyrosulfate. 

ABAlyse  de  ^inelqves  crlsteuz  déposée  nw  le  zlme  dase  la  pile 

de  I^laaché,  par  M.  «.  B.  DAWIS  (2). 

On  sait  que  la  pile  de  Lédanché  est  à  un  seul  liquide,  une  sdu- 
tion  de  sel  ammoniac,  dans  lequel  plonge  un  cylindre  creux  de 
zinc  et  un  vase  poreux  renfermant  du  manganèse  en  poudre  et  une 
lame  de  charbon.  L'auteur  a  trouvé  dans  une  de  ces  piles,  ayant 
cessé  de  fonctionner,  des  cristaux  opaques  blancs,  appartenant  au 
type  de  l'octaèdre  à  base  carrée. 

Ces  cristaux  ont  été  analysés  après  avoir  été  lavés  à  l'eau  et  sè- 
ches sur  de  l'acide  sulfiirique. 

L'analyse  a  fourni  des  nombres  conduisant  à  la  formule 
ZnSPO'.AzH^Gl.  L'eau  bouillante  décompose  ce  sel  en  dissolvant 
le  sel  ammoniac  et  en  laissant  de  l'hydrate  de  zinc. 

(1)  /ottmal  fur  prakUtehe  ChemU.  Nouv.  9ér.|  t.  ▼,  p.  367.  —  1872 ,  n«  8. 

(2)  Ck«mioal  Ntws,  t.  zxv,  p.  265. 


9m  CHIMIE  BflNÉRALB. 

Iliur  «a  fluIftiTe  dontile  d'or  eé  d^r^evit 
pZT  ÉÈ.  M.  Fattlsoa  lÉtJUI  (l). 

Ayant  cherché  à  séparer  un  mélange  d*or  et  d'argent  en  le  trai- 
tant par  du  soufre,  MM.  J*  Muir  et  Garrick  ent  obtenu  un  sulfure 
double  d'or  et  d'argent.  L*auteur  a  étudié  ce  composé,  dont  la 
composition  conduit  à  la  formule  2Au*S',5Ag'S.  Ce  sulfiire  double 
possède  une  structure  cristalline;  il  est  cassant.  Densité  =  8,159. 
Il  n'est  pas  altéré  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  d*air.  Fondu 
avec  du  carbonate  de  sodium,  il  donne  du  sulfure  de  sodium  et  un 
alliage  d'argent  et  d'or.  Il  abandonne  presque  tout  son  argent  lors- 
qu'on le  fait  bouillir  longtemps  avec  de  l'acide  nitrique.  Lorsqu'on 
le  chauffe  longtemps  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  tout  l'ar- 
gent finit  par  se  dissoudre  et  l'or  reste  sous  la  forme  d'une  poudre 
très-divisée.    • 

Ce  sulfure  avait  été  obtenti  en  dirigeant  de  la  vapeur  de  soufre 
à  travers  l'alliage  fondu  sous  une  couche  de  borax. 

Action  do  divoroea  aoliillono  miIIboo  muf  lo  plombf 
par  M.  M.  tfattUon  KUIB  (2). 

L'auteur  a  recherché  l'influence  de  certains  sels  sur  la  solubilité 
du  plomb  dans  l'eau.  Il  plongeait  une  lame  de  plomb  d'une  surfisLce 
déterminée  pendant  Un  temps  plus  ou  moins  long  dans  les  solu- 
tions salines.  Le  plomb  dissous  était  ensuite  dosé  par  le  procédé 
colorimétrique  de  MM.  Wanklyn  et  Chapman.  Il  résulte  de  ces 
expériences  que  les  hitrates,  surtout  celui  d'ammonium,  exercent 
une  influence  considérable  sur  la  solubilité  du  plomb;  tandis  que 
les  carbonates  et  les  sulfates  exercent  au  contraire  une  action  pro- 
tectrice; si  bien  qu'une  solution  renfermant  une  proportion  notable 
de  nitrates  ne  dissout  pas  sensiblement  de  plomb,  si  elle  renferme 
en  même  temps  des  carbonates  et  des  sulfates. 

Xnfliieiico  de  la  température  sar  l'aboerptlon  dee  gas  par  le 
charbon  de  boU,  par  M.  S.  HUIVTfiB  (3) . 

Les  expérience»  de  l'auteur  ont  porté  sur  l'influence  qu'exerce  la 
température  sur  l'absorption  de  l'ammoniaque  et  du  cyanogène  par 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  pt  266. 

(2)  Chemkal  ITaiOf,  t  xxv,  p.  28S. 

(3)  Chemical  Ifewe,  t  xxv,  p.  284. 


le  oharboii  de  ooeo.  Le  pouroir  absorbant  peuf  rammomaqpie  di- 
minue progressiTement  lonqne  la  température  s'élëTe  de  0  à  55^  ; 
mais  i  cette  température,  il  se  produit  soudainement  un  effet  con- 
traire, et  la  quantité  de  gaz  mise  en  liberté  diminue  considérable- 
ment. La  diminution  qu'éprouve  l'absorption  du  cyanogène  est  re- 
présentée par  une  courbe  continue  pouf  les  températures  comprises 
entre  0  et  80^. 

L'hydrogène  et  Tazote  ne  sont  que  fort  peu  absorbés  par  le 
charbon. 

ftor  le  chlorare  de  mAnganëie»  par  il.  J.  A.  iCAPPBBS  (1). 

L'auteur  démontre  que  les  changements  de  couleur  qu'éproutë  le 
chlorure  de  manganèse,  diaprés  M.  Ereëke  (2),  sont  dus  à  la  pré- 
sence du  chlorure  de  cobalt.  Pour  purifier  le  chlorure  de  manga- 
nèse brut  (résidus  de  la  fabrication  du  chlore),  if  a  employé  le 
moyen  qui  suit.  On  neutralise  par  la  craie  et  on  fait  bouillir  la 
liqueur  avec  un  excès  de  craie  ;  on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  cris- 
tallisation, on  sépare  le  sulfate  de  chaux  qui  se  dépose  d'abord, 
puis  on  recueille  les  cristaux  de  chlorure  de  manganèse  pour  en 
achever  la  purification.  A  cet  effet,  on  les  redissout  dans  i'eau,  on 
ajoute  leur  équivalent  d'acétate  de  soude,  et  on  fait  passer  un  cou- 
rant d^hydrogène  sulfuré.  Après  avoir  séparé  par  le  filtre  les  sul- 
fures de  cobalt  et  de  nickel  précipités,  on  précipite  finalement  le 
manganèse  à  l'état  de  carbonate,  qu'on  redissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  pur. 

Le  chlorure  de  manganèse,  ainsi  obtenu,  est  exempt  de  fer,  de 
cobalt  et  de  nickel,  et  ne  présente  pas  les  phénomènes  signalés  par 
M.  Kreeke,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  y  ajoute  une  trace  de  chlorure 
de  cobalt. 

L'auteur  croit  avoir  observé  que  le  chlorure  de  manganèse  est 
moins  soluble  à  l'ébullition  qu'à  une  température  inférieure. 

Une  réfutation  analogue  des  résultats  de  M.  Kreeke  a  été  publiée 
par  M.  K.  J.  Bayer  (3),  qui  attribue  les  changements  de  couleur  du 
chloruré  de  manganèse  à  la  présence  des  chlorures  de  fer  et  de  co- 
balt. M.  Bayer  prépare  les  sels  de  manganèse  purs  en  précipitant 
le  <shlorurë  de  manganèse  brut  par  le  sulfure  ammonique  jusqu'à 

(1)  DeuUche  ehemûehe  GwlUchaft,  t.  v,  p.  582.  —  1872,  n*  12. 

(2)  BuUrtin  de  la  Société  chimique,  t.  xyh^  p.  448. 

(3)  JoumoÀ  fût  prmiUùdm  ChemU.  Nouvelle  s^ie,  t  v,  p.  448.— ISn^  a*  10. 
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ce  (jp'il  commence  à  se  précipiter  du  sulfore  de  manganàse;  ijrii, 
une  digestion  de  quelque  temps,  la  liqueur  filtrée  fournit  du  nlfaii; 
de  manganèse  pur  par  l'addition  de  nouveau  sulfure  ammooiqiHi^ 
G*est  en  effet  le  procédé  le  plus  simple. 


S«r  uBtt  cofltlblBAieoH  d'acide  etaMil^rse  avee  l'aelda 

aahydre,  par  M«  I«AUBE1VC?B  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  vers  150\  en  tube  scellé,  2  parties  d'anhy- 
dride acétique  avec  1  partie  d'acide  métastannique  séché  à  IO(f ,  oi 
obtient  un  liquide  sirupeux  qui  cristallise  par  le  refroidissement 
longues  aiguiUes.  Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  des  nombnt' 
conduisant  à  la  formule 

Les  mêmes  cristaux,  lavés  à  l'éther  anhydre,  ont  pour  compo- 
sition : 

Exposés  à  l'air,  ils  deviennent  amorphes  et  se  transforment 
une  mass^  vitreuse  dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  : 

SnO«(C«H«0«). 

L'acide  stannique  se  comporte  comme  l'acide  métastannique. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Dosage  dn  man^nèse  dans  le  fer,  la  foate  et  l'aeiery 

par  M.  F.  MESSIiEB  (2). 

Lorsqu'on  neutralise  une  solution  de  chlorure  ferrique  par  da 
carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  que  le  précipité  persiste,  et  qu'on 
redissout  celui-ci  dans  une  quantité  aussi  faible  que  possible  d'a- 
cide chlorhydrique,  on  obtient  une  solution  de  chlorure  ferriqne 
contenant  14  fois  son  équivalent  d'hydrate  ferrique.  Cette  solution 
n'est  pas  précipitée  par  Tébullition.  Pour  en  précipiter  tout  le  fer 
par  de  l'acétate  de  soude,  il  ne  faudra  qu'une  quantité  de  ce  0el 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lzxv,  p.  1524. 

(2)  Dê%Usche  ehemischû  CêseUschaftt  t.  v,  p.  605.  •*  1872|  n*  13. 
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équivalente  à  la  quantité  de  fer  dissous  à  l'état  de  chlorure,  soit 
3  molécules  par  15  atomes  de  fer  total.  Ainsi  I^  d'acétate  suffira 
pour  précipiter  Ib',!  de  fer  dissous  dans  500^  de  liquide,  même  si 
Ton  ajoute  l**  d'acide  acétique  pour  empêcher  la  précipitation  des 
autres  acétates.  Dans  ces  conditions,  il  n'y  a  qu'une  quantité  insi- 
gnifiante de  manganèse  de  précipité. 

Avant  d'avoir  suivi  cette  méthode,  l'auteur  décomposait  la  solu- 
tion neutralisée  de  chlorure  ferrique  par  du  sulfate  de  soude.  I^  de 
ce  dernier  suffît  pour  séparer  1>',1  de  fer.  Pour  éviter  le  lavage  du 
précipité,  on  étend  la  liqueur  à  500*^*^,  et  on  opère  sur  250"^  de  li- 
queur filtrée  pour  précipiter  le  manganèse. 

Cette  précipitation  se  fait  en  versant  la  solution,  par  50^  toutes 
les  demi-heures,  dans  une  dissolution  de  10^'  d'acétate  de  soude, 
additionnée  de  50^"  d'eau  de  brome  ;  vers  la  fin  on  ajoute  encore 
50<^  de  cette  dernière.  Le  manganèse  se  précipite  à  l'état  de  per- 
oxyde, dont  ime  partie  s'attache  sur  les  parois  du  vase  ;  on  réduit 
celle-ci  ainsi  que  la  petite  quantité  de  permanganate  formée,  et  on 
répète  l'opération.  Après  avoir  chassé  par  l'ébullition  l'excès  de 
brome,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  une  solution  faible  d'acé- 
tate de  soude.  Le  peroxyde  est  ensuite  réduit  par  une  quantité 
couiue  de  trichlorure  d'antimoine  additionné  d'acide  chlorhydrique, 
et  la  solution  est  titrée  par  une  solution  de  permanganate  de  po- 
tasse au  dixième. 

Bechercbe  dn  chlore,  dn  brome  et  de  l'Iode  dame  lee  niAtlèree 

oripanlqnev,  par  M.  BElEiSVEIM  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  la  coloration  communiquée  au 
dard  du  chalumeau  par  le  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  cuivre. 
On  prend  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  pur  dans  la  boucle  d'un  fil  de 
platine,  puis  on  Thumecte  ou  on  la  saupoudre  de  la  substance  à  exa- 
miner, suivant  que  celle-ci  est  liquide  ou  solide.  La  réaction  est 
d'une  grande  sensibilité  et  n'exige  que  des  traces  de  substances. 

Do«B|fe  de  l'acide  carbonlgue  dans  l'eau  de  la  mer, 

par  M.  HIMIiY  (2). 

Les  recherches  de  M.  Jacobsen  ont  démontré  que  l'acide  carbo- 
nique ne  peut  pas  être  éliminé  complètement  de  l'eau  de  la  mer 
par  l'ébullition,  soit  sous  la  pression  normale,  soit  dans  le  vide. 

(1)  IkuUehe  chemitehe  GeseUsehaftt  t.  v,  p.  620.  — 1872,  n*  13. 
(3)  Journal  of  the  Chtmicàl  Society  [2],  t.  x,  p.  455.  —  Juin  1872. 
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L'anteor  le  àsm  en  ajoatant  da  nitrate  de  baryte,  du  nitrate 
d'ammeniaqae  et  de  Tammoniaque.  Tout  l'acide  carbonique  est 
|irécipité. 

Pour  recueillir  l'eau  à  de  grandes  profondeurs,  Fauteur  se  sert 
d'un  i^pareil  qui  consiste  en  un  cylindre  ouvert  aux  deux  bouts  et 
capable  de  se  fermer,  lorsqu'il  est  arrivé  à  la  profondeur  voulue, 
par  des  soupapes  qu'on  fait  manœuvrer  à  l'aide  d'un  électro-aimant. 

Boaa^  âm  carfeoMe  dans  le  fer,  par  M*  S.  PAJUIY  (1). 

Cette  détermination  peut  se  faire  en  faisant  digérer  d'abord  la 
fonte,  etc.,  avec  ime  solution  de  sulfate  de  cuivre,  recueillant  sur 
de  Tamiante,  lavant  le  dépôt  de  cuivre  et  de  charbon,  puis  le  calci- 
nant après  dessiccation  avec  de  Toxyde  de  cuivre  dans  un  appareil 
où  l'on  puisse  faire  le  vide  à  l'aide  d'une  pompe  à  mercure*  Le  gaz 
dégagé  est  de  l'acide  carbonique  pur;  il  suffit  de  le  mesurer  et  de 
taire  les  corrections  habituelles  à  la  lecture. 

iPréeaiittott  à  pr^adre  dattl  le  dofea^  de  l**clde  plioa|^korit«e, 

par  M.  Mi.  BBtlNlVBB  (â). 

Le  fait  bien  connu,  que  le  chlorure  d'ammonium  empêche  la  pré- 
cipitation de  la  magnésie  par  l'ammoniaque,  n'a  plus  lieu  si  l'on 
ajoute  l'ammoniaque  à  chaud,  U  y  a  alors  une  quantité  notable 
d'hydrate  de  magnésie  qui  se  précipite.  Pour  éviter  que  cela  n'intro- 
duise une  cause  d'erreur  dans  la  précipitation  de  l'acide  phospho- 
rique  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  il  faut  avoir 
soin  de  faire  refroidir  la  solution  avant  l'addition  de  l'ammoniaque. 
L'auteur  a  constaté  que,  sans  cette  précaution,  il  s'introduit  dans 
les  analyses  de  ce  genre  des  erreurs  notables. 

Anmkjmm    d«   phosphore   rouge    du   commeree^ 
par  MM.  B,  FBESEMUSI  et  E.  liCJGK  (3). 

Le  phosphore  rouge  du  commerce  n'est  généralement  pas  pur.  H 
renferme  souvent  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  phosphore 
ordinaire,  qui,  avec  le  temps,  se  transforme  en  acides  phosphoreux 
et  phosphorique  en  attirant  l'oxygène  et  la  vapeur  d'eau  de  l'air,  ce 
qui  le  rend  humide.  L'essai  de  ce  phosphore  se  fait  de  la  manière 

(1)  Chemical  News^  t.  xxv,  p.  301. 

(2)  Zeitsckrift  fur  aniiLytisehe  Chemie^  U  xi,  p.  30.  —  1872,  a*  1, 

(3)  ZeùschHft  fur  aiuUytùcfce  Chemiê,  t  u,  p.  63.  —  187S,  n*  1. 
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saivante.  On  en  jdâce  &  grammes  dans  un  tabe^  sur  un  tampon 
d'amiante,  on  le  lave  à  l'eau  ;  une  partie  des  eaux  des  lavages,  oxy- 
dées par  l'acide  nitrique,  fournissent  de  l'acide  phosphorique,  qui 
donne  la  totalité  du  phosphore  dissous.  Une  autre  portion  donne 
la  quantité  d'acide  phosphoreux,  d'après  la  quantité  de  calomel 
qu'elle  fournit  avec  le  bichlonire  de  mercure;  l'acide  phosphorique 
est  donné  par  la  différence. 

La  quantité  totale  de  phosphore  jaune  et  rouge  est  indiquée  par 
la  quantité  d'acide  phosphoriq[ue  donné  par  Toxy dation  à  l'aide  de 
l'acide  nitrique  des  5  gr.  lavés.  Pour  connaître  la  quantité  de  phos- 
phore rouge,  on  en  épuise  5  gr.  par  de  l'eau,  on  le  lave  ensuite  à 
Valcool,  puis  à  Téther  anhydre,  enfin  on  le  traite  par  le  sulfure  de 
carbone  qui  dissout  tout  le  phosphore  ordinaire.  On  dessèche  le  ré- 
sidu dans  un  courant  d  acide  carbonique,  à  50%  et  on  le  pèse  soit 
directement,  soit  à  l'état  d'acide  phosphorique  après  l'avoir  traité 
par  Tacide  nitrique. 

Le  phosphore  ordinaire,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  est 
transformé  en  iodure  qu'on  décompose  ensuite  par  l'eau;  la  solution 
aqueuse  est  oxydée  par  l'acide  nitrique  et  transformée  ainsi  en 
acide  phosphorique^ 

Un  échantillon  de  phosphore  rouge  a  ainsi  donné  : 

Phosphore  rouge 93,63 

Phosphore  jaune 0,56 

Acide  phosphoreux. 1,31 

Acide  phosphorique. •  • 0,88 

Eau  et  impuretés » 4,62 

100,00 


I 
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Actl«A  dm  p«afaralffiii«  de  phoapiMNPe  mr  le  tétvMiaorsre 
de  carlieiie^  par  M.  V.  B.  VHOBPB  (1). 

D'après  M.  Gustavson,  l'anhydride  phosphorique  agit  sur  le  té* 
trachlorure  de  carbone  d'après  Téquation 

3CCI*+PW=:2P0C1»+3Q0C1*. 

n  était  à  présumer  que  le  pentasulfure  de  phosphore  agirait 
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d'une  manière  analogue,  en  donnant  du  sulfochlonire  de 
et  du  Bulfochlorure  de  carbone.  II  n'en  est  rien,  car  les  deoi 
n'agissent  pas  l'un  sur  Tautre,  même  après  une  action 
à  200-220*. 

Sur  Pozyealftire  de  carbome,  par  M.  F.  MAMjOM&H  (1).. 

M.  Eolbe  a  émis  l'hypothèse  qu'il  existe  deux  oxysulfiuei 

carbone  isomériques 

(CO)S    et    (CS)0. 

L'auteur  a  fait  quelques  recherches  pour  vérifier  cette  h] 
mais  tous  les  résultats  obtenus  lui  sont  contraires.  Il  a 
Toxysulfure  obtenu  par  Taction  de  l'acide  sulfuriqiie  sur  le 
eyanate  de  potassium,  ou  plutôt  le  produit  de  sa  réaction  surj 
potasse  alcoolique,  c'est-à-dire  Téthylmonosulfocarbonate  de  poM 
sium  de  M.  Bender,  avec  le  sel  dérivé  de  l'éther  xanthiqnaj 
M.  Debus  1 

es  I  gJ*J,* +KHO-CS I  gj*^ +C«H».HS, 
fiiher  zanihiqae.       Éthylsnlfocarbonato.    MereipUn.  i 

et  il  a  reconnu  que  ces  corps  sont  identiques,  ce  qu'avait  dijii 
mis  M.  Bender.  ! 

L'un  et  l'autre  donnent  de  Toxy sulfure  de  carbone  pur,  de  l'ak^ 
et  du  chlorure  de  potassium  par  l'action  de  l'acide  dilorhydriqi 

Si  le  sel  de  M.  Beader  renfermait 

il  devrait  donner  de  l'acide  carbonique  et  du  mercaptan. 

L'oxysulfure  de  carbone  préparé  d'après  la  méthode  de M.Than,fi 
l'union  du  soufre  et  de  Toxyde  de  carbone,  fournit  sous  l'influsal 
de  la  potasse  alcoolique  le  même  sel  que  l'oxysulfure  de  M.  Bendi 

Snr  le  nitroearbol,  par  M.  H.  KOIAE  (2). 

Dans  le  but  de  préparer  l'acide  acétique  nitré,  l'auteur  a  tid 
l'acide  malonique  par  l'acide  nitrique  concentré.  U  se  dégage  i 
l'acide  carbonique  en  abondance,  et  on  obtient  un  liquide  qini 
colore  en  jaune  foncé  par  la  soude,  mais  l'auteur  n'a  pu  isoler  k 
autres  produits  de  la  réaction. 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  Nouvelle  série,  t.  v^  p.  476.  ~  1873,  n*) 

(2)  Journal  fur  jiraktisehe  Ckemie,  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  427. 
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Gomme  cette  expérience  avait  domié  un  résultat  négatif,  Tanteur 
a  étudié  l'action  du  nitrite  de  potassium  sur  Téther  monochloracé* 
tique  et  sur  le  monochloracétate  de  potassium.  Dans  le  premier 
cas  on  observe  un  dégagement  d'acide  carbonique  et  de  bioxyde 
duote,  et  la  solution  renferme  du  nitrate,  du  chlorure  et  de 
Téthylozalate  de  potassium.  M.  A.  Steiner  est  arrivé  récemment  au 
même  résultat. 

La  réaction  se  passe  tout  à  &it  autrement  lorsqu'on  fait  agir  le 
nitrite  de  potassium  sur  le  monochloracétate  de  potassium.  Le 
mélange  des  solutions  aqueuses  des  deux  sels  se  colore  en  jaune 
lorsqu'on  le  chauffe,  dégage  de  l'acide  carbonique  et  laisse  distiller 
une  huile  plus  lourde  (jue  Teau,  d'une  odeur  particulière.  Cette 
substance  est  peu  soluble  dans  Teau  et  bout  à  101*  ;  elle  brûle  avec 
une  flamme  jaune  p&le.  Son  analyse  conduit  à  la  formule 

CH»AzO* 

et  sa  formation  peut  être  expliquée  en  admettant  qu'il  se  forme 
d'abord  de  Tacide  nitroacétique^  qui  se  dédouble  suivant  l'équation 

CH*AzOK;0«H=GH«AzO«+GO«- 

EUe  est  soluble  dans  la  potasse;  cette  solution  brunit  et  dégage 
de  l'ammoniaque  à  chaud.  Sa  solution  dans  l'ammoniaque  aban- 
donne  par  l'évaporation  une  matière  cristallisée.  La  solution  am- 
moniacale donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune,  qui 
noircit  bientôt.  Le  nouveau  corps,  auquel  Fauteur  assigne  le  nom 
de  fdtrocarboly  est  isomérique  avec  le  nitrite  de  méthyle  ;  il  consti- 
tue très-probablement  l'hydrure  de  méthyle  mononitré  et  serait 
un  homologue  du  nitréthane  de  MM.  Meyer  et  Stûber. 

Sur  les  dérivés  nltréa   dan»  la  aérle   grnmme, 
par  MM.  T.  MEYEB  et  O.  STtJBEB  (1). 

La  publication  du  travail  précédent  de  M.  Eolbe  engage  les  au- 
teurs à  iaire  connaître  immédiatement  la  suite  de  leurs  recherches 
sur  ce  sujet. 

Dérivés  métalliques  du  nitréthane.  —  Les  dérivés  nitrés  de 
la  série  grasse  se  distinguent  de  ceux  de  la  série  aromatique  en  ce 
qa'ils  renferment  1  atome  d'hydrogène  uni  au  même  carbone  que 
le  groupe  AzO'  et  qu'ils  constituent  ainsi  des  acides  faibles. 

On  a  déjà  vu  que  le  nitréthane  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans 

(1)  Deuitche  ehemische  GeseUtchafi^  t.  v,  p.  514.  — 1872,  n<>  U. 
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Tammoniaque,  et  que  les  acides  fea  séparent  inahâré.  On  a  va  en 

outre  qu'on  peut  obtenir  la  combinaison  sodique  par  Faction  du 

sodium  sur  la  solution  du  nitréthane  dans  la  benzine.  On  Fobtient 

aussi  trës^facilement  en  mélangeant  le  nitréthane  avec  une  solution 

alcoolique  de  soude;  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  sépare  une  masse 

saline  i)lanche  qu'on  lave  à  Talcool,  dans  lequel  elle  est  très-peu 

soluble  à  froid,  et  qu'on  sèche  au  bain-marie.  La  potasse  alcoolique 

ne  donne  pas  de  combinaison  insoluble.  Cette  combinaison  sodique 

renferme 

C*H*NaAiO«- 

Cest  une  poudre  blanche,  légère,  amorphe,  détonant  comme  le 
fulmicoton  par  Faction  de  la  chaleur,  mais  seulement  au-dessus  de 
100*^.  Les  explosions  signalées  précédemment  étaient  dues  à  un 
mélange  de  sodium.  Ce  sel  est  très-soluble  et  déliquescent  à  l^ir 
humide. 

Sa  solution  aqueuse  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum ou  Tacétate  de  plomb.  Le  nitrate  mercureuz  y  donne  un  pré- 
cipité gris,  le  nitrate  d'argent  un  précipité  caillebotté  blanc,  noir- 
cissant immédiatement.  Le  sulfate  de  cuivre  y  donne  une  coloration 
verte  et  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  de  sang.  Avec  le 
sublimé  corrosif  on  obtient  un  sel  caractéristique  sa  séparant  en 
aiguilles  peu  solubles,  qui  renferment 

^«^<cWo»    ^^    Hg((?H*AzO«)«+HgClS 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  ioduré  à  une  solution 
du  sel  de  sodium,  il  y  a  décoloration  et  il  se  sépare  une  huile  iodée 
qui  parait  être  ïiodonitréthane  G*H*IAzO*  et  qui  donnera  peut-être 
l'alcool  nitré  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  humide. 

L'éther  chloroxycarbonique  réagit  énergiquement  sur  le  sodium- 

nitréthane;  les  auteurs  espèrent  obtenir  ainsi  l'éther  nitropropio- 

nique.  Us  représentent  la  constitution  du  sodium-nitrétbane  par  la 

formula 

CH» 

K?ov 

Ils  n'ont  pas  encore  pu  obtenir  le  dérivé  azolque  correspondant  au 
nitréthane. 

NiTROMÉTHANE  :  C5*AzO'. — Ce  composé|  que  M.  Eolbe  nomme 
nitrocarbol  et  qu'il  prépare,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  par  l'action 
du  nitrite  de  potassium  sur  le  moneohloracétate  de  potassium,  s^ob- 


m;ii  it 
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tient  comme  le  nitréthane  par  la  réaction  de  Tiodure  de  méthyle  sur 
Tazotite  d'argent.  La  réaction  est  encore  plus  vive  qu'avec  l'iodure 
d'éthyle.  Elle  a  lieu  sans  aucune  production  de  nitrite  de  méthyle. 

Le  nitro-méthane  se  sépare  à  Tétat  d'une  huile  dense,  d'une 
odeur  particulière,  bouillant  à  99^  et  se  comportant  en  général 
comme  le  nitréthane.  H  donne  de  même  une  combinaison  sodique 
CIPNaAzO*  peu  soluble  dans  l'alcool,  mais  non  déliquescente  et 
détonant  moins  énergiquement.  Le  sodium-nitrométhane  en  solu- 
tion aqueuse  donne  un  précipité  blanc  avec  l'acétate  de  plomb,  un 
précipité  jaune  avec  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  noir  avec 
le  nitrate  mercureux,  un  précipité  jaune,  noircissant  très-vite,  avec 
le  nitrate  d'argent.  Le  chlorure  ferrique  y  produit  un  précipité 
rouge  brun,  et  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert. 

Le  nitrométhane  s'échauffe  avec  la  potasse  alcoolique  et  donne 
une  masse  brune. 

Les  auteurs  font  remarquer  en  terminant  que  le  nitropenthane 
qu'ils  ont  décrit  en  premier  lieu  ne  possède  pas  le  caractère 
acide. 

iVoUfle«  clif er«Mj  par  ip.  VAM^n^PAUQ^rv  (1). 

L*auteur  a  cherché  vainement  à  préparer  Vacédiamine  décrite  par 
Strecker.  Il  a  fait  agir  le  sel  ammoniac  sur  l'acétamide  et  a  soumis 
Tacétonitrile  à  Taction  de  l'ammoniaque  ou  de  Tiodure  d'ammonium. 
H  ne  s'est  pas  formé  d'acédiamine. 

En  suivant  le  procédé  de  Strecker,  il  n'a  obtenu  qu'un  mélange 
de  chlorhydrates  de  diacétamide  et  d'ammoniaque,  et  il  pense  que 
le  chlorhydrate  d'acédiamine  n'est  autre  chose  qu'un  semblable 
mélange. 

Vacétamide^  chauffée  eu  tubes  scellés  avec  de  Valdihyde^  fournit 
un  composé 

rwrwJAzH.C»H'0 

^^•™|azh.c»h*o 

cristallis(ible  en  prismes  volumineux,  fusible  à  169^  et  se  décompo- 
sant par  la  distillation.  Les  acides  en  séparent  de  l'aldéhyde. 

L'auteur  a  obtenu  de  la  méthylgiuinidine  par  l'action  de  la  mé- 
thylcyanamide  GH*.  AzH.GAz  sur  le  sel  ammoniac. 

(1)  IkuUehe  chmisehe  GetéUtchafi,  t.  v,  p.  477.  —  1873,  n*  tO. 
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Cette  méthylgaanidme  a  pour  constitation 

(ÂxH.CH' 
C{A£H 
(azH*. 

Son  chloroplatixiate  cristalIiBe  en  rhombes  aigos. 

mur  IHodacéfiito  d'éthyle,  par  M.  MKJTliBB^lir  (1). 

Cet  éther  beat  à  178-180*  et  possède  une  odeur  irritante.  Il  a  été 
préparé  d'après  la  méthode  de  MM.  Perkin  et  Duppa,  en  partant 
du  chloracétate  d'éthyle.  H  se  colore  rapidement  en  brun  par  mise 
en  liberté  d^ode. 

Aetton  du  stac-Btéthyle  aar  le  Ibrovimre  d'acétyle  IbivMéy 

par  M.  SHABIVOW  (2). 

La  réaction  fut  conduite  comme  pour  la  préparation  des  alcools 
tertiaires.  Elle  donne  naissance  àun  alcool  bouillant  à  110-120*,dont 
Fanalyse  a  conduit  à  des  résultats  intermédiaires  à  ceux  qu'exigent 
les  formules  G»H"0  et  G»H'*0. 

Le  chlorure  de  cet  alcool  bout  à  86-89*  ;  sa  composition  répond 
plutôt  à  la  formule  G^H*^GL  Par  l'oxydation,  on  obtient  de  l'acide 
acétique  et  un  peu  d*acétone. 

M.  Anitow  a  obtenu  de  même,  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le 
bromure  d'acétyle  brome,  un  alcool  décylique  G**H''0  bouillant  à 
155-157*.  Il  suit  de  là  que  Talcool  obtenu  par  M.  Shadnow  est  un 
alcool  hexylique. 

Dans  les  deux  cas,  il  y  a  introduction  de  4  groupes  alcoohques 
dans  la  molécule. 

Recberehea  «nr  les  dérivés  de  la  fplycérine, 
par  M.  li.  HE^^rBY  (3). 

Sur  les  dérivés  du  glycide  et  sur  les  combinaisons  propar- 
GYLiQUES.  —  L'auteur  a  montré  précédemment  (4)  que  les  compo- 
sés allyliques  (G*H')X  se  transforment  en  dérivés  glycériques 
(G*H^)X(0H)G1  par  l'addition  d'acide  hypochloreux  ;  c'est  ainsi  que 
r alcool  allylique  fournit  de  la  monochlorhydrine.  Ainsi  obtenue, 

(1)  Deutsche  chemisehe  GeseUschaft,  t.  v,  p.  479.  — 1872,  n*  10. 

(2)  Deutsche  chemisehe  GeseUsehaftj  t.  v,  p.  479.  —  1872,  a*  10. 

(3)  Deutsche  chemisehe  GeseUschaft,X,  y,  p.  449.  —  1872,  n«  10. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxv,  p.  247. 
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celle-*ci  constitue  un  liquide  soluble  dans  l'eau,  de  1 ,4  de  densité  k 
13*  et  bouillant  vers  220*.  Les  dérivés  éthérés  de  Talcool  allylique 
conduisent  encore  plus  nettement  au  même  résultat. 

L'éther  ithylaUylique  (G'H')(C'H>}0  se  combine  facilement  à  l'a- 
dde  bypochloreux  étendu.  Il  faut  avoir  soin  de  plonger  le  mélange 
dans  de  l'eau  froide  pour  éviter  l'oxydation  qui  résulterait  d'une 
élévation  de  température.  On  enlève  par  l'éther  le  produit  formé. 

La  monoxèthylcklorhydrine  ((?H'}(G'H'0)(0H)G1  ainsi  obtenue 

est  un  liquide  épais,  incolore,  soluble  dans  l'eau,  d*une  odeur  fraîche 

et  éthérée  et  d*une  saveur  piquante.  Densité  à  II*  =  1,117.  Elle 

bout  à  183-185*  (758"^).  L'acide  nitrique  fumant  la  transforme  en 

chloronitrine  : 

(G»H»)(C*H»0)(A«0»)C1. 

Si  cette  chlorhydrine  a  pour  formule 

CH'.HO  -  CH.C1-CH\C«H»0, 

l'hydrogène  naissant  devra  la  transformer  dans  le  propylglycol  bi- 

primaire 

CH*. HO  -  CH«  -  CH*.C«H»0. 

Les  alcalis  caustiques  la  transforment  en  éthylglydde  : 

(G»fl»)((?H»0)Cl(OH) +KHO  -KGl + H«0 + C»H"<§'^^ . 

On  procède  comme  pour  la  préparation  de  l'épichlorhydrine.     . 

L*éthylglycide  est  un  liquide  incolore  et  mobile,  soluble  dans 
Teau,  d*une  odeur  éthérée  et  d'une  saveur  piquante.  Densité  à  12* 
=  0,94.  Densité  de  vapeur  ==  3,46  (théorie  :  3,52).  Il  se  combine 
aux  hydracides,  comme  l'épichlorhydrine.  Le  perchiorure  de  phos- 
phore le  transforme  en  G*H^(G'H^0)G1',  corps  qui  résulte  aussi  de 
la  fixation  de  Gl'  sur  l'éther  éthylallylique. 

Les  deux  corps  décrits  ici  ont  déjà  été  obtenus  par  M.  Reboul, 
mais  à  Tétat  impur  (1). 

<0H 
Q     correspondant  à  l'éthylglycide  doit  se  pro- 
duire de  même  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  monochlorhydrine; 
mais  jusqu'à  présent  l'auteur  n'a  pas  réussi  à  opérer  cette  trans- 
formation. Quant  à  l'éther  du  glycide 


(C»H»Oko 
(C»H»0)^^» 


{1}  ÀnnàUi  de  Chimie  et  de  Phytique  [Z],  t.  lz,  p.  57. 


S34  CHIMIE  ORGANIOUE.  | 

l'auteur  espère  y  arriver  par  Taction  des  alcalis  auf  le  fnUk 
d'addition  de  lacide  hypocliloreux  et  du  chlorure  d*allyle 

[(C»H")(OH)ClpO + 2KH0 = 2KC1 + 2ITO+ (C»H»0)"0. 

Dans  le  dichloroglycidc  CH*CI-CC1-CH*,  l'un  des  atomeB  ji 
clilore  est  facilement  éliminé  à  l'état  de  HGl  en  même  temp«  qui! 
se  forme  une  com})inaîson  tétratomique ,  allylénique  ou  proparg-r 
lique.  L'autre  atome  de  clilore,  celui  de  CH'Gl,  est  primairtt 
fait  facilement  la  double  décomposition  avec  les  f^els  métalliques  es 
donnant  naissance  à  des  combinaisons  allyliques  monochlorées.  Gn 
doubles  décompositions  se  réalisent  plus  facilement  avec  le  dibn- 
moglycidc. 

Le  bromure  d*allylc  fait  la  double  décomposition  avec  l'azotate 
d  argent.  On  obtient  ainsi  Vazotate  d'allyle  (C'IP)AzO'  sous  la  fonne 
d'un  liquide  incolore  et  mobile,  d'une  odeur  piquante,  bouillant i 
106^  insoluble  dans  Teau.  Densité  =  1,09  à  \0\  Densité  de  va- 
peur =  3,54. 

Le  dibromoglycide  (G'HMBr-  donne  de  même,  avec  l'azotate  Sv- 
gent  alcooli({ue,  Yazotatc  d'allyle  monohromé  (C'II*Br)AzO',  qô 
constitue  un  liquide  éthéré  mobile  à  saveur  douce  et  piquante,  de 
1,5  de  densité  à  13*»  et  bouillant  à  140-150^ 

Itacétale  d'allylc  monobroméy  déjà  signalé  dans  la  précédente 
note  de  Tautour,  est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  fraîche  et 
éthérée,  insobible  dans  l'eau,  de  1,57  de  densité  à  12^  Densité  de 
vapeur  =  5,8  (théorie  :  6,18).  Il  bout  à  163-164^  Il  n'est  pas 
attaqué  par  les  chlorures  de  phosphore.  La  potasse  caustique  le  dé- 
double Q.n  jifodimanideV  alcool  allylique  bromèCll* — CRr — GH'(OH). 
Gelui-cî  est  un  liquide  peu  so lubie  dans  Teau,  un  peu  plus  volalî 
que  Tacétate:  il  bouta  155^  Densité  à  15'*  =  1,6. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  énergiciuement  cet  alcool 
monobromé  en  donnant  naissance  à  du  chlorure  d'allyle  bronU 
(G'H*Br)Gl  bouillant  à  120"  et  d  une  densité  égale  à  1,63  à  11»;  ce 
dernier  est  sans  doute  identique  avec  le  glycide  chlorhydwbromh^ 
drù/ue^  que  M.  Reboul  a  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  b 
chlorodibromhvdrine. 

L'alcool  allylique  brome  est  attaqué  par  la  potasse  alcoolicpOi 
comme  son  dérivé  éthylé,  en  donnant  un  composé  qui  ne  peut  être 
que  Talcool  propargy lique 

GWBr(HO)+KHO=KBr+H»0+C»H»(OH). 

On  chauffe  au  bain  de  sable,  au  réfrigérant  ascendant.  Après  di»- 


OmMIB  OHOâNIOUB.  23B 

filiation,  l'alcool  pTéaente  les  réactions  des  composés  pvopargyli* 
ques,  mais  Teau  n*en  sépare  rien,  probablement  parce  qne  Talcool 
propargylique  est  soluble  dans  Teau.  Cet  alcool  se  produit  aussi, 
accessoirement,  par  Taetion  de  la  potasse  solide  sur  Tacétate  d'allyle 
brome. 

Les  dérivés  chlorés  se  comportent  moins  bien  que  les  dérivés 
bromes.  L'action  de  l'acétate  de  potasse  sur  (7H*C!1*  a  lieu  à  la  vé- 
rité facilement,  mais  le  produit  obtenu  commence  à  bouillir  à  80*, 
et  le  thermomètre  s'élève  rapidement  à  150*.  Ce  qui  passe  à  140- 
145*  paraît  être  l'acétate  d'allyle  chloré  (C»H*a)(C*H»0*).  Le  com- 
posé CH^d^  se  transforme  par  contre  facilement  en  sulfocyanate 
d'aUyle  brome  (C»H*a)ClAzS. 

L*auteur  décrit  ensuite  quelques  combinaisons  propargyliques  et 
les  combinaisons  allyliques  qui  ont  servi  à  les  préparer. 

Voxyde  mithylàlhf ligue,  (QH*)-*(C!*H^)0,  formé  par  l'action  du 
méthylate  de  sodium  sur  le  bromure  d'allyle,  bout  à  46*.  Densité 
à  11*  ==  0,77.  Densité  de  vapeur  ==  2,40  (théorie  :  2,48). 

Son  bromure,  (CH»)— (G»H*Br*)0,  bout  à  185*.  Distillé  sur  de  la 
soude,  il  fournit  Voxyde  mèthylallylique  brome,  (GH*)(G*H^Br)Q, 
bouillant  à  115-116*;  densité  =2  1,95  à  10*.  Densité  de  vapeur  ss 
5,00  (théorie  =  5,2).  IL  se  forme  en  même  temps  du  propargylate 
de  méthyle,  (GH*)(G'H^)0,  qui  s'obtient  plus  facilement  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  Téther  mèthylallylique  brome.  Il  bout 
à  61-62*.  Densité  =  0,83  à  12*,5. 

L*éther  propargylique  donne  aisément  Toxyde  d'éthyl^yle  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique. 

Le  propargylate  d'amyle  (G*H")(G*H*)0  est  un  liquide  incolore, 
peu  odorant,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  140-145*.  Densité 
à  12*  =  0,84.  Densité  de  vapeur  =  4,35  (théorie  =  4,67). 

Voxyde  de  phénylallyle  (G*H5)(C»H^)0,  analogue  à  l'éthylphénol, 
s'obtient  par  l'action  du  phénate  de  sodium  sur  G'B^Br.  C'est  iiji 
liquide  incolore,  réfringent ,  insoluble  dans  l'eau  dont  il  possède  la 
densité,  bouillant  à  192-195*.  L'auteur  n'a  pas  encore  obtenu  l'éther 
phénylpropargylique. 

L'auteur  termine  par  quelques  faits  et  considérations  relatifs  aux 
dérivés  diallyliques.  Il  a  fait  une  série  d'ejqpériences  pour  passer  du 
diallyle  à  la  benzine.  L'on  sait  que  M.  LinnemaQu  est  arrivé  récem- 
ment à  obtenir  du  phénol  en  partant  4c  la  glycérine.  L'auteur  a 
réussi  à  transformer  le  diallyle  en  un  hydrocarbure  G*H*  absolu- 
ment différent  de  la  benzine. 


836  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Lorsqu'on  chauffe  du  titrabromure  d^allyle  ((?H*}'Br*  «or  im 
fragments  de  potasse,  on  le  transforme  en  on  liquide  incolore,  fbi 
dense  que  Teau. 

Ce  liquide,  chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  alcoeUipii 
fournit  du  bromure  de  potassium  et  un  liquide  très-rébingoli 
de  0,798  de  densité  à  12^  et  bouillant  à  85V  Densité  devapn 
=  2,76  (densité  théorique  pour  G'H*  =  2,69].  Ce  corps  brûle  me 
une  flamme  fuligineuse.  Il  se  combine  au  brome  avec  explosioa.  1 
donne  les  réactions  des  dérivés  propargyliques  ;  avec  l'azotate  d^iN 
gent  aqueux,  il  produit  un  précipité  amorphe  blanc,  insoluble  dni 
Tammoniaque,  détonant  au-dessous  de  lOOV  Son  analyse  na  pu 
encore  été  faite. 

D*après  les  analogies ,  cet  hydrocarbure  constitue  le  propaigjli 

{C*H')«  ou  bien  l'hydrocarbure  (G»H»-G»H*).  qui  doit  être  oclaimi- 

que.  L'auteur  espère  l'obtenir  plus  facilement  en  partant  du  (fto^jb 

dibromé 

C»H«Br 

à'H^Br 

qu'on  obtient  par  l'action  du  sodium  sur  Tiodure  d'allyle  brome;  oi, 
plus  simplement,  par  Taction  du  sodium  sur  l'iodure  de  propargjb 
(C»H»)L 

Sur  l'aleool  proparfnrliqne,  par  M.  Ij.  HEIVBY  (l)« 

L'auteur  a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté  Talcool  propargyliqu 
C*H'-HO  dont  il  avait  mentionné  l'existence.  Il  se  forme  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  caustique  sur  l'alcool  allylique  monobromi 
G^H^Br-HO.  Ge  dernier,  additionné  d'un  peu  d'eau,  dissout  aisé- 
ment la  potasse,  et  l'on  obtient  une  solution  jaunâtre.  Gelle-cifbt 
chauffée  au  réfrigérant  ascendant;  il  se  produit  une  réaction  liè»- 
vive,  le  liquide  brunit  et  il  se  dépose  du  bromure  de  potassiuiit 
On  sature  l'excès  de  potasse  par  l'acide  carbonique,  on  ajoute  un  peu 
d'eau  et  l'on  distille.  L'alcool  propargylique  se  sépare  du  liquida 
distillé  par  l'addition  de  carbonate  potassique,  sous  la  forme  d'uo0 
couche  huileuse  légère  qu'on  sèche  sur  du  carbonate  de  potassiniD 
ou  sur  de  la  chaux.  Le  rendement  en  est  faible  et  la  présence  d'oft 
léger  excès  de  potasse  paraît  être  très-nuisible. 

L'alcool  propargylique  possède  une  odeur  agréable,  très-différente 
de  celle  de  l'alcool  allylique;  sa  saveur  est  brûlante.  Il  est  solabb 

(1)  DeuUche  chemitche  GeseUschaftf  U  v,  p.  569.  —  1872,  n*  12. 
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im  Tmxkf  insoluble  en  présence  du  carbonate  de  potassium.  Den- 

■té  à  2P=: 0,9628.  n  bout  de  110  à  115*.  Sa  densité  de  vapeur  a 

H  trouvée  égale  à  1,88,  la  densité  théorique  est  1,93. 

Il  possède  les  propriétés  caractéristiques  des  alcools  et  des  com- 

bniuons  allyléniques  en  général.  Gomme  toutes  les  combinaisons 

toOB  saturées,  il  donne  des  produits  d'addition  ;  ainsi  il  donne  un 

km&ure 

C»H»Br*-HO 

Eqnide  et  insoluble  dans  l'eau.  H  donne,  comme  les  combinaisons 
•Djléniques,  un  précipité  jaune  serin  brunissant  à  Tair  avec  le 
cUorore  cuivreux,  et  un  précipité  blanc  avec  le  nitrate  d'argent  am- 
■ooiacal. 

La  combinaison  cuivreuse  chauffée  à  l'air  brûle  avec  explosion  ; 
die  se  dissout  dans  les  acides  minéraux,  en  régénérant  l'alcool  pro- 
pugylique.  Elle  renferme  58,18  7o  de  cuivre,  et  la  formule 

(C»H«Ca)OH 

m  exige  53,54.  La  combinaison  argentique 

(C»H«Ag)(OH) 

tôge  66,25  7i  d'argent;  on  en  a  trouvé  64,2. 

L'alcool  propargylique  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  fuli- 
gmeuse. 

Si  rallylène  renferme  GH-C-GH'  et  l'éther  éthylpropai^lique 

CH-G-CH*-(G»H»0), 

Tlleodi  propargylique  doit  être 

CH-C-CH*(OH). 

}aoique  les  analyses  de  ce  corps  ne  soient  pas  encore  satisfaisantes, 
Q  moins  quant  au  carbone,  son  existence  ne  parait  plus  douteuse. 

larPacIdeBftOB<»chlorocrotoBi4«e  dérivé  du  chlond  crotoBlqac, 

par  M.  €.  MAUnO^iV  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  cet  acide  dans  un  précédent  mémoire  (2), 
dis  il  l'avait  considéré  à  tort  comme  identique  avec  Tacide  tétra^ 
ylique  que  M.  Geuther  avait  obtenu  par  l'action  du  perchlorure 

(1)  DeutMchê  chemùehe  Gesellsehaft,  t.  v,  p.  467.  —  1872,  n*  10. 

(2)  BvikCt»  de  la  SocUté  chimique,  L  zvi,  p.  289. 
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de  phosphore  sur  l'acide  éthyldiacétique ;  en  effet,  il  n'a  pu,  fv 
aucune  réaction,  le  transformer  en  acide  tétrolique. 

Les  sels  d'argent  sont  également  différents  ;  celui  de  M.  Genthr 
forme  de  tout  petits  cristaux;  celui  deTauteur,  au  contraire,  esta 
belles  aiguilles. 

L'acide  monochlorocrotonique,  dérivé  du  chloral  crotomqoe,  ii*ert 
pas  altéré  par  une  ébuUition  prolongée  avec  de  la  poudre  de  ôoCi 
L'oxyde  d'argent  n  agit  que  fort  peu  à  100^;  mais  en  tubes  scellci, 
il  le  décompose  complètement. 

L'ammoniaque  n'en  sépare  du  chlore  que  vers  150*:  il  se  foxiN 
du  sel  ammoniac  et  un  corps  neutre,  incristallisable,  que  raateor 
regarde  comme  un  dérivé  amidé. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  cet  acide,  en  solution  alcaliBB 
concentrée,  en  un  acide  cristallisable  en  tables  incolores,  ayant Ii 
composition  de  l'acide  crotonique,  fusibles  à  72°  et  paraissut 
identiques  avec  Tacide  dérivé  de  l'aldéhyde  crotonique  (EekulJ)  d 
avec  celui  qui  dérive  du  cyanure  d*allyle. 

L'énergie  avec  laquelle  cet  acide  monochloré  retient  son  chlon 
permet  de  penser  que  ce  dernier  est  lié  à  un  atome  de  carbone  sau 
hydrogène. 

L'acide  monochlorocrotonique  fond  à  96^  et  non  à  94*  ;  il  com- 
mence à  bouillir  à  206%  mais  distille  principalement  à  212^ 

Sel  de  potassium  :  C^H^CIO-K.  —  Soïuble  dans  l'eau,  cristallittUe 
en  faisceaux  ou,  dans  l'alcool,  en  lamelles  grasses. 

Sd  de  sodium  :  C*H^C10*Na.  —  Il  ne  se  sépare  qu'en  crisua 
confus  de  sa  solution  évaporée  presque  à  sec. 

Sel  ammoniacal:  G*fPG10'AzH\  —  Cristallise  en  grandes  Um* 
ou  en  tables  hexagonales,  sublimables  à  100"  en  lamelles  rhomlà- 
ques. 

Sel  (Targent  :  C*II*C10*Ag.  —  Peu  soluble  dans  Feau  et  cristalli- 
sable en  longues  aiguilles. 

Sel  de  plomb  :  (G^U*CIO^)»Pb+ir-0.  —  Lamelles  ou  aiguilles 
brillantes,  perdant  leur  eau  au  delà  de  100*  en  se  transformant  eft 
une  masse  vitreuse  et  fragile,  recristallisable  dans  l'eau. 

Sel  de  cuivre:  (G4PC10-)'Gu.Gu;0H)^ —Poudre  amorphe,  d'un 
bleu  clair,  insolulile  dans  Teau.  Le  sel  neutre  forme  des  prismes 
bleus  dont  la  solution  se  transforme  facilement  eu  sel  basique. 

Sel  de  calcium  :  (G*H*G10*)*Ga.  —  Prismes  réunis  en  mamelons. 

Sel  de  baryum.  —  Lamelles  grasses  plus  solubles  que  le  sel  cal* 
cique. 
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Vither  monochkrocrotoirique  G*H*G10\G'H*)  forme  un  liquide 
limpide,  d'une  odeur  de  fruits,  bouillant  à  176^ 

NiTRiLE  MONOCHLOHOCROTONiQUE  :  G^H^GlÂi:.  —  Il  a  été  préparé 
par  l'actiou  de  rbtihydHde  phèsphorique  sur  TknlidtB,  ^n  évitant  un 
excès  du  pretûier.  C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une 
odeur  éthérée  rappelant  celle  du  benzonitrile.  Il  bout  à  136*,  mais 
de  volatilise  déjà  à  une  température  inférieure.  Densité  de  vapeur 
=  50,70  (théorie,  par  rapport  à  H  =  50,75). 

AcîDE  MONocHLORôBiBROMOfeuTYRiQUE  :  (C*H*QBrK)').  — L'acide 
monochlorocrotonique  absorbé  Une  molécule  de  brome,  en  donnant 
de  l'acide  chlorodibroïnobutyiique,  qui  se  séparé  sous  la  forme  d  We 
huile  se  concrétant  peu  à  peu,  difficilement  )soluble  dans  l'eau  froide 
et  décomposable  p&r  Teau  bouillante.  L'alcool  le  dissout  et  l'abaU- 
donne  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  radiée.  H  est  très-soluble 
dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  prismes  brillants,  devenant  mats  dans 
le  vide,  sans  perdre  de  poids.  Il  fond  à  92^;  mais  sous  l'eau,  son  point 
de  fusion  est  situé  déjà  à  37^;  aussi,  il  suffit  d'une  petite  quantité 
d'eau  pour  abaisser  son  point  de  fusion.  LeHckhrobibromobûtyrates 
sont  solubles,  sauf  ceux  d'argent,  de  plomb  et  de  mercurosum. 

Le  sel  d'argent  G^H^GlBr'O'Ag  est  un  préci^^té  cristallin  blanc, 
Bswei  stable  après  dessiccatioti. 

Le  5di  *  plomb  {G*H*ClBrH)«)»Pb+H*0  se  précipite  en  aiguiUes 
mamelonnées  ou,  si  les  solutions  sont  étendues,  il  se  dépose  en 
cristaux  volumineux. 
Le  id  mercurenx  se  précipite  en  aiguilles  blanches^ 
Tous  ces  sels  sont  décomposés  pur  l'eau  bouillante  en  bromure, 
acide  carbonique  et  en  une  huile  neutre  qui  distille  ;  cette  huile  est 
insoluble  dans  l'eau  et  possède  une  odeur  qui  rappelle  ceUe  du 
phosgène.  Il  est  probable  qu'il  se  forme  du  chlorobromure  de  pro- 
pylène  se  dédoublant  lui-même  en  plusieurs  produits,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  bouillante.  L'acide  libre  se  comporte  comme  ses 
sels.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit  d'abord  un  peu  de 
brome^  puis  de  l'acide  bromhydrique,  et  il  distille  de  l'acide  chlo- 
rocrotonique  régénéré,  en  même  temps  qu'un  autre  produit  incris- 
taUisable.  H  reste  un  résidu  de  diarbon^ 

L'adide  monochlorocrotonique  est  également  régénéré  par  l'action 
du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlaralcrotonique^  mis  en  digestion  avec  de  la  poudre  de  zinc 
et  de  l'eau,  fournit  de  l'aldéhyde  crotonique  monoohlorée^  ainsi 
qu'une  quantité  nouble  d'aUébyde  âretoûque^ 
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par  ■!■•  Ed.  CASPABY  et  m.  TOIilAXS  (1). 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  Téther  acrylique  G'HK)*,GV 
par  Taction  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique  sur  une  solution 
lique  de  bibromopropionate  d'éthyle  G'H*Br'0'.G'H'.  La  linààm] 
terminée,  on  ajoute  de  Teau  et  Ton  distille.  Le  liquide  dist01i|^ 
privé  de  la  majeure  partie  de  l'alcool  qu'il  contient,  abandonot^ 
Téthcr  acrylique  par  Taddition  du  chlorure  de  sodium.  Purifié  ptrj 
lavage  et  dessiccation,  cet  éther  distille  à  100-101*  ;  c'est  un  liqi^j 
incolore,  d'une  odeur  pénétrante,  et  irritant  vivement  la  peau. 

L*acide  acrylique  bout  principalement  à  140-145^  A — 15*  il^j 
dépose  des  tables  quadrangulaires,  qui  n'ont  pas  pu  être  sépariai 
du  reste  du  liquide. 

Ilar  les  produits  de  réduction  de  l'éther  sllici^ue, 
par  M.  A.  IiADE:VBt;R«  (2). 

L'action  du  zinc*éthylc  et  du  sodium  sur  Téther  silicoheptyliipi 
est  très-énei^que.  Elle  donne  naissance  à  un  liquide  qui,  contrai- 
rement à  ce  qu  avait  annoncé  l'auteur  (3),  renferme  du  silicium- j 
éthyle  Si(C-IP)*  insoluble  dans  l'acide  sulfurique.  La  densité  à  0*  1 
du  silicium-éihyle  est  0,8341  (MM.  Friedel  et  Grafts  avaient  indiqué 
0,7657  à  22%5). 

En  niomc  temps,  on  oblient  un  produit  bouillant  à  lO?'*  et  qui  i 
pour  composition  SiG41*  '* .  C'est  Vhydruresilicoheptylique  Si(G'H*)"E. 
Sa  formation  par  l'éther  silicoheptylique  résulte  d'une  élimination 
non-seulement  d'eau,  mais  aussi  do  G*H*,  ainsi  que  Fauteur  Fi 
constaté  expérimentalement.  L'hydrure  de  silicoheptyle  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  sulfurique,  soluble  dans  l'alcool  et  daoi 
l'éther.  Son  odeur  rappelle  celle  des  hydrocarbures  du  pétrole. 
Densité  à  0*  =  0,7510.  Densité  de  vapeur  observée  =  118,5; 
densité  théorique  =  116. 

Le  brome  agit  avec  une  grande  énergie  sur  l'hydrure  silicohep- 
tylique, qui  en  nécessite  1  molécule.  Il  faut  opérer  dans  des  appa- 
reils bien  refroidis.  Le  produit  brut  bout  entre  159  et  168*,  et  II 
portion  distillant  à  159-163^  a  pour  composition  Si(G"H*)'Br;  ilj 
a  donc  eu  simplement  substitution. 

(1)  Deutsche  ehemisehe  Geselîschaft^  t.  v,  p.  560.  —  1872,  n«  12. 

(2)  Deutsche  ehemisehe  GeseUschaft,  t.  v,  p.  565.  —  1872,  n*  12, 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xyu,  p.  512. 
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Le  bromure  sUieoheptyliqiLe  est  un  liquide  jaunâtre,  fumant,  que 
Teau  décompose  lentement.  Ses  réactions  sont  les  mêmes  que  celles 
du  chlorure  déjà  décrit. 

L'hydrure  silicoheptylique  est  attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique 
fumant,  ce  qui  la  distingue  du  silicium-éthyle. 

L*acide  sulfurique  fumant  Pattaque  également  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux;  le  produit  se  dissout.  Par  Paddition  d'eau,  il  se 
sépare  une  huile  distillant  entre  150  et  270®,  dont  la  majeure  partie 
bouta  SS8-233*  et  est  formée  d'oxyde  Si^(G>H^)*0.  Les  portions 
bouillant  à  une  température  plus  élevée  doivent  renfermer  de  Foxyde 
de  silicium-diéthyle  Si(G'H^)'0  résultant  de  Faction  de  l'acide  sul- 
furique sur  Foxyde  de  silicoheptyle. 

Quant  aux  produits  distillant  au-dessous,  il  est  plus  difficile  de 
s'en  rendre  compte.  Ils  renferment  du  triéthyl-silicol  qui  se  produit 
lorsqu^on  ajoute  de  Feau  à  la  solution  sulfurique  de  Foxyde,  comme 
Fauteur  s'en  est  assuré  directement.  Cette  réaction  inverse  est  ana- 
logue à  celle  qu'éprouve  Féther  ordinaire,  qui  régénère  de  l'alcool 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  Facide  sulfurique  et  qu'on  distille  le 
produit  (renfermant  de  Facide  éthylsulfurique)  avec  de  Feau. 

Sur  l'AciAe  isobntyrlqne  dériTé  d«  l'acide  cltrablbromopyro- 
tartrlqae,  par  ■.  Fr.  «SÉBOMOMT  (1). 

M.  Kekulé  a  obtenu  un  acide  butyrique  par  Faction  de  Famal- 
game  de  sodium  sur  Facide  bromocrotonique  dérivé  de  Facide  citra- 
bibromopyrotartrique.  La  solubilité  et  la  composition  des  sels  de 
chaux  et  d'argent  de  cet  acide  indiquent  qu'il  constitue  de  Facide 
isobutyrique.  L'acide  bromocrotonique  qui  lui  a  donné  naissance 
doit  donc  avoir  Fune  des  deux  formules  : 

CH»  CH'Br 

i-GHBr  i-CH* 

àoOH  (!:00H. 

On  arrivera  peut-être  par  là  à  connaître  la  constitution  de  Facide 
citrique  lui-même. 

Bur  la  rédaetlon  de  Paelde^lataBlque  par  l'acide  iodhydriqae» 

par  ■.  HT.  DirVMA»  (2). 

L'acide  glutanique,  que  M.  Ritthausen  a  obtenu  par  l'action  de 

(1)  DeuUehe  ehemitche  GesêUsehaft,  t.  v,  p.  492.  —  1872,  n*  11. 

(2)  Jawmal  fàr  pràkUsehe  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  t,  p.  338.  —  1872,  n*  8. 

MOUY.  SÉR.,  T.  XYIU.  1872.  ^  SOC*  GHIM.  16 
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l'acide  azoteux  sur  l'acide  glutamique  (1),  est  un  des  homologues 
de  l'acide  malique  renfermant  G^  L*auteur  a  chei^ché  s'il  est  iden- 
ticpie  avec  un  des  trois  homologues  de  même  ordre  qui  se  rencon- 
ireni  parmi  les  acides  pyrogénés  de  Tacide  citrique.  U  s'est  pro- 
posé en  conséquence  de  comparer  l'acide  glutanique  et  ses  sels  à 
l'acide  itamalique  et  aux  itamalates.  Malheureusement,  ni  l'acide 
lui-môme  ni  ses  sels  ne  s'obtiennent  cristallisés.  Il  a  alors  examiné 
Taction  de  l'acide  iodhydrique,  dans  l'espoir  d'obtenir  un  acide 
bibasique  ayant  la  composition  de  l'acide  pyrotartrique.  Un  essai 
quantitatif  a  montré,  d'après  la  proportion  d*iode  mise  en  liberté, 
qu'il  devait  en  être  ainsi. 

L'acide  glutamique  fut  préparé  par  l'action  de  Tacide  sulfuriquc 
étendu  sur  la  conglutine  du  lupin  ;  il  fut  transformé  en  sel  de  ba- 
ryum pour  le  séparer  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine;  puis  séparé 
de  l'acide  aspartique  par  cristallisation  fractionnée  du  sel  barytique. 

La  transformation  de  l'acide  glutamique  G^H*ÂzO*  en  acide  glu* 
tanique  G^H'O^  sous  l'influence  de  Tacide  azoteux  n'a  lieu  que  len- 
tement. Voici  la  meilleure  manière  d'opérer.  On  arrose  15^  d*acide 
glutamique  cristallisé  de  20^  d'acide  azotique  de  1,2  de  densité  et 
de  lO^""  d'eau.  On  fait  passer  dans  le  mélange,  refroidi  par  de  Teau, 
un  courant  d'acide  azoteux,  puis  on  abandonne  le  tout  pendant 
24  heures.  Quand  il  ne  se  produit  plus  de  mousse  par  l'agitation, 
on  fait  passer  un  nouveau  courant  de  gaz  azoteux,  et  on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  qu'après  plusieurs  jours  il  reste  un  fort  excès  de 
ce  gaz  en  dissolution.  On  étend  alors  d'eau,  on  sature  par  du  mar- 
bre, pour  chasser  le  bioxyde  d'azote  par  Facide  carbonique,  et  fina- 
lement par  un  lait  de  chaux.  On  précipite  l'excès  de  chaux  par 
l'acide  carbonique,  on  concentre  la  solution  et  on  précipite  le  glu- 
tanate  de  chaux  par  l'alcool.  Il  faut  redissoudre  plusieurs  fois  ce  sel 
dans  Teau  et  le  reprécipiter  par  l'alcool  pour  le  débarrasser  de  tout 
Tazotate  de  chaux  qui  l'accompagne.  Pour  préparer  l'acide  libre,  on 
transforme  le  sel  de  calcium  eu  sel  de  plomb  qu'on  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  on  décompose  le  premier  sel  par  une 
quantité  exacte  d'acide  oxalique. 

L'acide  glutanique  se  distingue  de  l'acide  itamalique  en  ce  qu'il 
ne  distille  pas  avec  l'eau,  ce  qui  a  lieu  pour  ce  dernier. 

L'acide  glutanique  fut  chauffé  à  120^  pendant  huit  heures  avec 
de  l'acide  iodhydrique  concentré.  Le  produit  de  la  réaction  fut  alors 

(1)  BulkUn  de  ia  SoUiti  chimique^  t.  x,  p.  303. 
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SrtDlé  avec  de  Tean  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'iode,  en  opérant  la 
gplination  dans  un  courant  d'acide  carbonique  pour  se  mettre  en 
line  temps  à  l'abri  de  Tair.  Le  produit  fut  ensuite  neutralisé  par 
1^  carbonate  de  baryte,  et  la  liqueur  filtrée,  contenant  de  Tiodnre 
Édn  disoxyglutanale  de  baryum  ^  abandonne  ce  sel  à  Pétat  d'un 
Midpité  cristaUin  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  après  sa  concentra- 
pn.  Ce  sel  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  concen- 
■ie  en  aiguilles  limpides  renfermant 

C-H*Ba''0*.5H»0, 

tt  perdant  facilement  leur  eau  de  cristallisation. 
^  L^ul  de  plomb  G'IITb"0*  est  un  précipité  amorphe  blanc. 
^  Le  mI  d^argent  G'H^Ag'O^  fournit  à  froid  un  précipité  volumi- 
mais  on  l'obtient  à  lëtat  cristallin  en  faisant  bouillir  l'acide 
avec  du  carbonate  d'argent  et  filtrant  bouillant. 

Ldsel  de  cafn  ur/iC'H*Ca"0*  +  H"^0  se  dépose  par  la  concentra- 
en  lamelles  opaques  qui  ne  perdent  toute  leur  eau  qu*à  180^. 

Le  sel  d* ammonium  présente  la  même  particularité  que  le  pyro- 
pVtrate,  de  se  transformer  en  sel  acide  par  Tévaporation.  Ce  sel 
Ijpde  cristallise  en  cristaux  concentriques  et  transparents. 
\   là  acide  désoxyglutanique  libre  G  'H^O^  est  très-solublo  dans  l'eau, 
pMÎB  cristallise  pourtant  bien,  et  il  a  une  grande  tendance  à  former 
8n  cristaux  volumineux,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour   l'acide  pyro- 
fentrique.  Ces  cristaux   ont  été  mesurés  par  M.    von   Rath.   Us 
ipfpartiennent  au  système  clinorkombique. 
i    Rapport  des  axes  =2,6841:1:2,065. 
«  Inclinaison  des  axes  =  96^45' . 


ptees 


:m,o,p,g'.    Angles:  g' :m- 110^34';  p:m-92°22';  o:p-103»32'. 


i*    L'acide  désoxyglutanique,  comme  l'acide  pyrotartrique,  est  très- 

ble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'cther.  Il  fond  à  97''  dans  des  tubes 
^^aires-  Chaufl'é  plus  fort,  il  commence  à  bouillir  à  238%  mais 
-^T*  se  décomposant,  probablement  eu  eau  et  anhydride;  dans  tous 
-  In  cas,  il  n'y  a  pas  formation  d  acide  carbonique. 

DeriKa:n3a   des   d's^xyjjluLariate^,  il  rîsnitj    (uc  l'acide  dés- 
njg^tanique  est  isomérique  et  non  identique  avec  l'acide  pyro- 
^Vtrique. 
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0«r  !•  p««T«lr  rotatoire  Am  acIAss  irl«taal«ae  «t  mUIim^  J 

par  ■•  H.  BITTHACJSBN  (1).  ' 

Ces  deux  acides,  dérivés  des  acides  glutamique  et  asparUqu; 
Taction  de  l'acide  azoteux,  sont  lévogyres. 

L'acide  glutanique  G^H'O^  donna,  pour  une  colonne  de 
d'une  solution  renfermant  18,81  Vo  d'acide  (densité  à  25*  =1,074 
une  déviation  de  — 3', 7.  Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  qu'on  iii 
d'après  la  formule  de  Biot  est  de  — 9*,  15. 

Pour  l'acide  malique.  Fauteur  est  arrivé  de  même  au 
spécifique  — 4*,74.  (M.  Pasteur  avait  trouvé  — 5*,0  pour  Fadde 
lique  actif.) 

Les  acides  glutamique  et  aspartique  qui  avaient  servi  à 
les  acides  précédents  avaient  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  -f  9^* 
et +25»,  16. 

Oxydation  de  1»  cob^ lutine  par  le  pcrmangmnate  de 

par  ■.  B.  POTT  (2). 

Outre  Tacide  cyanhydrique,  Tammoniaque  et  l'acide  carboni 
l'auteur  a  trouvé  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  conglntini 

1®  Une  substance  analogue  à  la  caséine,  en  partie  soluble 
l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dBOf 
potasse  ;  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'étlier.  L'acide 
hydrique  ne  le  dissout  qu'en  partie,  avec  une  coloration  brune, 
solution  acétique  n'est  pas  précipitée  par  le  cyanure  jaune, ne  d 
rien  par  le  réactif  de  Millon,  mais  produit  une  solution  viol 
par  le  sulfate  de  cuivre  et  la  potasse. 

2''  Des  acides  gras  volatils,  principalement  de  l'acide  butpqoi^ 

3*  Un  acide  azoté,  dont  le  sel  bary tique  renferme  33  à  40Vià 
baryum  et  dont  la  composition  varie  avec  le  degré  d'oxydation. 

k?  Des  produits  azotés  sirupeux,  solubles  dans  l'eau,  dans  1' 
et  dans  l'éther.  Ces  produits,  soumis  à  la  dessiccation,  foumifiMA 
un  sublimé  cristallin  d  acide  benzoïque. 

Becherches  snr  les  produite  de  condenuttioii  dn  vslénlf 

par  M.  A.  BOBODi:¥E  (3). 

L'auteur  a  montré  en  1864  que  le  valéral,  traité  par  le  sodiu*! 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  354.  — 1872,  b'** 
P)  Journal  fUr  prakticshe  Chemie.  NouyeUe  série,  t.  v,  p.  3&5.  —  Wh^'^ 
(3)  DeuUehe  eh^mùche  GeselUchafly  t.  v,  p.  480.  —  1872,  n*  10. 
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m  donne  pas  de  yaléral-sodium ,  mais  de  Tacide  valérianique ,  de 
■ikool  amyliqne,  un  nouvel  alcool  C^H'^O  et  un  produit  de  con- 
■Bmtion  G**H"0.  Enfin  des  recherclies  postérieures  ont  encore  fait 
iMmattre  dans  ces  produits  un  acide  G*^H^*0'  et  un  produit  de 
hndensation  G'^EPO*.  Si  la  réaction  n*est  pas  poussée  jusqp'au 
l^t,  il  se  forme  d'autres  produits  intermédiaires. 
E'^DuiB  la  première  phase  de  la  réaction,  il  ne  se  forme  qu'un  pro- 
fiBt  de  condensation,  et  il  se  sépare  de  Thydrate  de  sodium,  dont 
^■Btion  s'ajoute  alors  à  celle  de  l'hydrogène  naissant.  Les  produits 
ifelarmédiaires  sont  : 

k.  1*  Un  polymère  du  valéral  n(G'H'*^0)  qui  est  un  liquide  épais, 
j3hi8  léger  que  Teau  et  ne  se  combinant  pas  aux  sulfites.  On  l'ob- 
hnt  également  par  l'action  de  la  potasse.  La  distillation  le  dédouble 
in  donnant  du  valéral. 

3f  Un  produit  de  condensation  C'*H'"0'  :  liquide  oléagineux  dis- 
pSIuKt  de  260  à  290*;  densité  =  0,895  à  0,900.  Les  alcalis  le 
knuforment  en  acide  valérianique,  alcool  amylique  et  valéral.  Il  ne 
■i combine  pas  aux  bisulfites.  Il  résulte  d*une  polymérisation,  avec 
Bmination  d'eau. 
L-  3*  Le  produit  de  condensation  G'^H^'O,  également  découvert  par 

tRiban  et  M.  Rekulé.  C'est  un  liquide  à  odeur  aromatique,  bouil- 
à  195*  et  se  combinant  aux  bisulfites.  Densité  =  0,862  à  0*  et 
$fikB  à  20*.  n  donne,  par  ox)rdation,  de  Tacidc  isocaprique  G^*H'*0'. 
;  L'alcool  amylique  et  Tacîde  valérianique  résultent  de  l'action  de 
hioude.  L'alcool  G'*H»0  dérive  de  l'aldéhyde  G**H*»0  par  fixation 
i^liydrogène. 

.  Enfin  il  se  forme  un  produit  à  point  d'ébullition  élevé,  résultant 
i4^Ule  condensation  de  cette  aldéhyde.  Tous  ces  produits  se  forment 
ïfniBi,  aux  dépens  du  valéral,  par  l'action  d*une  température  élevée 
ftan  que  par  celle  des  alcalis,  du  chlorure  de  zinc,  de  Tacide  chlor- 
•Ijdrique,  etc. 

L  L'œnanthol  fournit  des  produits  analogues  par  l'action  de  la  po- 
telé à  froid.  Un  des  polymères  est  oléagineux,  l'autre  cristallin. 
Lu  et  l'autre  donnent  de  l'aldéhyde  oîuanthylique  et  des  produits 
^  condensation  par  la  distillation. 

Enfin  l'auteur  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
l'ildéhyde  ordinaire  un  produit  de  condensation  ayant  beaucoup 
d'analogie  avec  celui  décrit  par  M.  Wurtz.  Mais  tandis  que  ce  der- 
Û«r  produit  se  dédouble  en  eau  et  aldéhyde  crotonique  par  la  dis- 
^dUtion^  celui  de  l'auteur  fournit  principalement  de  l'aldéhyde. 
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Ilar  l*Actloii  combinée  de  la  chalear  et  de  1a  pyeieiea  m 
paralIlBee,  par  HM.  T.  E.  THOBPE  et  YOVUIG  [1). 

La  transformation  de  la  paraffine  en  hydrocarbores  licpiides,  i 
rinflucnce  de  la  chaleur  (2),  peut  facilement  s'cfiectuer  surquék 
grammes  de  paraffine,  en  distillant  celle-ci  une  douzaine  de 
dans  un  tube  à  combustion  en  Y,  fermé  aux  deux  bouts.  On  chi 
Tune  des  branches  de  ce  tube,  et  quand  tout  a  distillé  dans  Ii 
conde  branche,  c'est  celle-ci  que  Ton  chaufle.  Ce  ne  sont  qu( 
])araflincs  solides,  à  point  d'cbullition  élevé,  qui  éprouyent  i 
transfqrmatîon.  Un  mélange  de  paraffines  et  d'oléfincs,  bouilli 
255%  n'a  subi  ainsi  aucune  altération. 

Les  auteurs  ont  opéré  sur  une  paraffine  fusible  à  46^,  de  0 
de  densité  et  renfermant  85,14  7o  ^^  carbone  et  14,81  d'hydrog 
3^*^,5  de  cette  paraffine  ont  fourni  environ  4  litres  dliydrocarl} 
liquides  se  partageant  ainsi  : 

Bouillant  au-dessous  de  100^ O'^S  3 

»        del00à200<» 1,0 

>        de  200  à  300® 2,7 

n  y  avait  une  certaine  quantité  d*un  résidu  solide,  cristallii 
dans  l'éther  et  fusible  à  41^,5,  appartenant,  diaprés  Tactioz 
brome,  aux  hydrocarbures  C"!!^""*"*  et  se  dédoublant  sous  TinflB 
de  la  chaleur  en  hydrocarbures  liquides  : 

C"IP"-«    et    C»H*°. 

Les  hydrocarbure»?  liquides  précédents  furent  partagés  par  h 
tillalion  fractionnée  i*n  12  portions,  do  35  à  37\de  65à  7û®,de  94â 
de  122  à  125%  de  145  à  148",  de  170  à  172°,  de  193  à  195%  d« 
à  215%  de  230  à  235%  de  252  à  255%  de  273  à  276»  et  de  S 
295*». 

L'action  du  brome  a  fait  voir  que  tous  ces  hydrocarbures 
des  mélanges  d'hydrurcs  saturés  et  d'homologues  de  Tcthy 
Ainsi  les  portions  de  65  à  70°  étaient  un  mélange  de  parties  é 
d'hexylène  et  d'hexane;  celles  de  94  à  97%  un  mélange  d'hept; 
et  d'heptane.  Dans  les  portions  au-dessus  de  200%  les  hyd: 
Qnjjiu+2  dominent  de  beaucoup. 

(1)  Deutsdic  chemische  Gcsdlschafty  t.  v,  p.  fj^S.  —  1872,  n»  12. 

(2)  B^AUtin  de  la  Société  chimique  y  t.  zv,  p.  235.  ~  1871. 
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Après  l'action  du  brome,  les  auteurs  ont  isolé  les  hydrocarbures 
suivants  : 

Point  d'ébnlUtion,  Densité. 

Pentane  . .  • .  35-  37** 

Hexane 67-68»  0,6631  à  18» 

Heptane....  97- 99<»  0,6913  à  18% 5 

Octane las-lSô*"  0,7165  à  15% 6 

Nonane 1^^7-148»  0,7279  à  13%  5. 

Les  auteurs  ont  préparé  différents  dérivés  chlorés  et  bromes  des 
hydrocarbures  G°H^°.  Ils  terminent  par  quelques  considérations  sur 
cette  décomposition  des  paraffines. 

De  quelques  composés  do  la  parsfttne, 
par  mi.  P.   CnAKHOnr  et  h.   PBI^IilBTCl]. 

L'acide  nitrosulfurique  transforme  la  paraffine,  vers  90*,  en  un 
liquide  huileux,  renfermant  de  Tazote  et  de  l'oxygène.  L'action  est 
complète  après  soixante  heures;  il  faut  ajouter  chaque  jour  de  nou- 
vel acide  azotique.  H  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Le  produit, 
lavé  à  l'eau  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  s'épaissit  à  — !()•; 
sa  densité  à  15^  =  1,14.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'éther,  l'alcooly  l'alcool  amylique  et  l'alcool  méthylique.  H  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  et  possède  une  réaction  acide.  Les  auteurs  le 
désignent  sous  le  nom  à'acide  paraffinique.  Sa  composition  est  ex- 
primée par  la  formule  C**H"AzO*^  (en  équivalents)  (2). 

Le  sel  de  sodium  est  soluble,  amorphe  et  jaune.  Il  est  précipité 
par  les  sels  de  baryte,  d'argent^  etc. 

Uéther  G"H*»(C*H*)A20",  obtenu  en  saturant  d'acide  chlorhy- 
drique  une  solution  alcoolique  d'acide  paraffinique,  est  soluble  dans 
l*alcool  et  dans  l'éther;  il  cristallise  à  la  longue  comme  la  paraffine. 

Les  êthers  méûiylique  et  amylique  ressemblent  au  précédent.        ' 

Indépendamment  de  Tacide  paraffinique,  il  se  forme  un  corps 
solide  blanc  C"H"AzO'®  soluble  dans  l'eau. 

Si  Ton  prolonge  pendant  dix  jours  l'action  de  Facide  nitrosulfu- 
rique, on  obtient  un  composé  G"H*'AzO". 

La  paraffine  en  couches  minces  absorbe  le  chlore  au  soleil,  avec 
production  d'acide  chlorhydrique  et  dégagement  de  chaleur. 

On  obtient  un  corps  blanc,  renfermant  7  à  8  7o  ^^  chlore  et  cor- 

(1)  Cc/mpte$rend%Uf  t.LXxv,  p.  1576. 

(2)  Il  est  probable  que  ce  produit  ainsi  que  les  suivants  ne  constituent  que  des 
mélanges  complexes,  comme  la  paraffine  elle-même.  {Rédattûm.) 
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respondant  à  la  paraffine  (G"H"}  monochlorée.   En 
Taction  du  chlore,  on  obtient  une  série  de  produits  liquides.  1 
de  ces  produits  renfermait  58  7*  de  chlore.  Le  chlore  n'ait 
alors  absorbé  que  si  Ton  chauffe. 

Le  brome,  en  agissant  à  105-110'  sur  la  paraffine,  donne 
produits  analogues.  L'iode  ne  lattaque  que  difficilement i SOV. 

Bêcher ches  sar  le  perchloropliéHol, 
par    MM.    V.    MBIUE   et    W.    ^H'EITH  (1). 

Le  pentachlorophénol  a  été  obtenu  en  premier  lieu  par 
en  partant  de  Tisatine,  puis  par  Laurent  en  chlorurant  le 
rophénol,  enfin  par  M.  Schûtzenberger,  par  Faction  du  chlore 
le  phénol  en  présence  de  Tiode.  Pour  l'obtenir,  les  auteurs  ont 
agir  le  chlore,  au  bain  dVau  salée,  sur  un  mélange  de  3  parties 
phénol  et  de  1  partie  de  trichlorure  d'antimoine.  Le  produit  de 
réaction  forme  une  masse  brune,  en  partie  cristalline.  Ce  p: 
brut  fut  porté  à  rëbullition  avec  de  la  soude,  et  le  liquide  dé 
fut  ensuite  sursaturé  à  chaud  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  perchlorophénol  se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse  dense 
foncée,  facile  à  débarrasser  do  son  eau  mère;  si  on  le  sépare  à  fi 
il  est  spongieux  et  difficile  à  purifier.  Il  distille,  avec  la  vapeo 
d'eau  surchauffée  à  180  ou  200®,  et  se  concrète  en  partie  en  aiguill* 
cristallines.  Le  produit  ainsi  purifié  est  blanc,  ou  à  peine  jaunâlit 
Il  cristallise  dans  la  ligroïne  Louillanle  eu  longues  aiguilles  inci- 
lores  et  très-brillantos.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C*C1*.0H. 

Le  perchlorophénol  est  inodore  à  la  température  ordinaira; 
chauffé,  il  provoque  la  toux;  sa  poussière  est  sternutatoire.  L'alcw 
et  i'éther  le  dissolvent  facilement,  la  benzine  moins  bien  et  U  S"; 
groïne  fort  peu.  Ses  solutions  sont  acides.  Il  fond  à  186-187*  et» 
sublime  en  longues  aiguilles  blanches.  Porté  à  l'ébuUition,  3 * 
décompose.  Les  alcalis  le  dissolvent  ;  ces  solutions,  étendues  desïi 
sont  décomposées  par  l'acide  canonique. 

Le  perchlorophcnate  de  potassium  C'Gl'.OK  cristallise  en  lonp* 
aiguilles  blanches  de  sa  solution  éthéro-alcoolique.  Il  se  dépose  d« 
sa  solution  dans  la  potasse  concentrée  en  faisceaux  adamantins.  1^ 
est  «oluble  dans  Talcool  absolu  et  dans  Téther. 

Le  sel  de  sodiuvi  CGP.NaO  ressemble  au  sel  potassique. 

Le  pcrchlorophcmilc  d^afiimonlum  crislaUise  dans  Tammoniaqû* 

(1)  DeuUche  chemische  GeseUschafty  t.  v,  p.  458.  — •  1872,  n*  10. 
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bouillante  en  longues  aiguilles  flexibles,  peu  solubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  Palcool.  H  se  précipite  par  l'addition  de  per- 
chlorophénates  à  une  solution  de  sel  ammoniac. 

L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  Peau,  n'agit  que  lente- 
ment sur  le  perchlorophénol  en  donnant,  au  bout  de  quelques  se- 
maines, du  phénol  monochloré. 

On  n'a  pas  obtenu  d'acide  sulfoconjugué  :  l'acide  sulfurique  con- 
centré décompose  le  perchlorophénol. 

L'acide  nitrique  concentré  le  transforme,  déjà  à  froid,  en  per- 
chloroquinone.  La  solution  nitrique,  d'un  rouge  de  sang,  donne  par 
l'addition  d'eau  un  abondant  précipité  jaune,  qu'on  lave  à  l'eau  et 
à  l'alcool  froid  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant. A  chaud,  l'acide  nitrique  fournit,  en  outre,  de  la  chloropicrine. 

Traité  par  du  perchlorure  de  phosphore,  le  pentachlorophénol 
fournit  de  la  benzine  hexachlorée. 

Le  perchlorophénate  de  potassium,  soumis  à  l'action  de  la  cha- 
leur, perd  du  chlore  et  émet  des  vapeurs  rougeâtres  et  un  sublimé 
floconneux,  formé  de  longues  aiguilles  blanches.  Le  produit  dis- 
tillé, lavé  à  l'alcool,  cristallise  dans  la  nitrobenzine  bouillante,  en 
lamelles,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'essence  de  térében- 
thine bouillante.  Ce  composé  représente  un  oxyde  de  phénylène  per- 
chloré  G^Gl^O,  formé  en  vertu  de  l'équation 

G*CI»0K=KG1+C«C1^0; 

seulement  il  est  probable,  en  raison  de  son  point  d'ébullition  élevé, 
qu'il  constitue  un  produit  de  condensation 

(V^*Cl*\o 
^G*G1*/ 

La  densité  de  vapeur  n'a  pas  pu  en  être  déterminée. 

L'oxyde  de  phénylène  perchloré  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  etc.,  mais  il  se  dissout  bien  dans  la  nitro- 
benzine bouillante  et  un  peu  dans  l'essence  de  térébenthine.  Il  cris- 
tallise en  larges  aiguilles  fusibles  à  320^  et  sublimables;  il  bout 
bien  au  delà  de  350^.  L'amalgame  de  sodium  ne  l'attaque  pas,  pas 
plus  que  le  perchlorure  de  phosphore,  même  vers  250^.  L'acide 
nitrique  bouillant  l'attaque  lentement. 

Le  perchlorophénol  se  décompose  par  une  ébullition  prolongée, 
comme  son  sel  potassique,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et 
l'oxyde  de  phénylène  perchloré  précédent.  Le  rendement  de  ce  der- 
nier est  de  60  p.  100. 
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Les  alcalis  caustiopes  n'agissent  que  lentement  à  SOO*  sur  le 
perchloropfaënol.  Â  240*,  il  se  forme  des  substances  ulmiques 
exemptes  de  chlore,  insolubles  dans  Teau  et  dans  les  alcalis.  La 
solution  alcaline  renferme  de  Tacide  oxalique. 

V acide  cMoraniliqw^  fondu  avec  de  la  potasse,  fournit  de  l'acide 
oxalique,  du  chlorure  de  calcium  et  du  produit  non  attaqué.  L*ac» 
tion  de  l'acétate  de  potasse  ou  de  l'eau  seule  conduit  à  un  résultat 
analogue  ;  c'est-à*dire  que  le  noyau  aromatique  est  complètement 
détruit.  , 

Le  chloranilate  de  potassium,  chauffé  seul  à  200  ou  250^,  détone 
en  produisant  une  flamme  rougeâtre,  des  flocons  de  charbon  et  de 
l'acide  carbonique.  Sa  décomposition,  dans  ces  diverses  circons- 
tances, peut  s'exprimer  par  l'équation 

C«CI«K«0«=2KC1+2C0*+4C. 

tinr  les  dérlTéfl  n  lires  de  l'acide  dlbroiitophéiiol«iilfiajre«Xy  ear 
l'acide  bromophéiioldiBiilfaTenzct  Bw  la  formation  des  acldea 
nltrophéBolBalfarenx  ■ubstltués,  par  M.  AMSTBOIVCl  (1). 

Le  dibromophénolsulfite  de  potassium  s'obtient  aisément  en  trai- 
tant par  une  quantité  convenable  de  brome  le  phénolsulfite  de  po- 
tassiimi.  Si  Ton  soumet  ce  sel  bibromé  à  l'action  de  l'acide  nitrique 
de  1,36  de  densité,  on  obtient  comme  produit  principal  de  l'a-bi- 
bromonitrophénol  fusible  à  132^,  mais  en  se  décomposant;* puis , 
mais  seulement  en  petite  quantité,  le  sel  potassique  de  ïacide 
a-bromonitrophénolsulfureux,  et  enfin,  un  dibromonitrophénol  iso- 
mérique,  fusible  à  117\5,  résultant  évidemment  d'un  mélange  d'a- 
cide dibromophénolmétasulfureux. 

Le  dibromonitrophénol,  fusible  à  132%  paraît  identique  avec 
celui  que  Brunck  a  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  l'orthonitro- 
phénol,  quoiqu'il  ne  fonde  qu'à  14 1\  Si  dans  l'action  de  l'acide 
nitrique  on  laisse  le  mélange  s'échauffer,  on  n'obtient  que  le  bro- 
modinitrophénol,  fusible  à  117%  identique  avec  celui  de  Laurent  et 
qui,  d'après  ce  dernier ,  fond  déjà  à  11 0^ 

M.  Petersen  avait  cru  observer  certaine  régularité  dans  les  diffé- 
rences de  points  de  fusion  des  nitrophénols  bromes  et  des  nitro- 
phénols  chlorés  correspondants,  et  il  avait  admis  d'après  cela  que 
le  dinitrochlorophénol  fond  à  114\  Or,  d'après  l'auteur,  ce  composé 

(1)  Chemical  News,  t.  zxv,  p.  2S4.  —  Deutsche  chemisehe  GeseUschafi^  t.  ▼, 
p.  &3S.  —  1872,  n*  IL 


CHIMIE  ORGANIQUE.  251 

fond  à  110-111^;  tandis  que  le  dinitrobromophénol,  qui  d'après 
Laurent  fondait  à  110%  ne  fond  qu'à  117^  La  différence  régtdière 
de  3  à  4^  obseryée  par  Peterson  dans  les  points  de  fusion  n'existe 
donc  pas.  On  a  en  effet  : 

Point 
de  fasion.    Diff. 

Dibromonitrophénol-p..  in^5)  ^  . , 

Dichloronitropliénol-p..  121»,5)  "^ 

Bromodinitrophénol . .  ♦  lll*    )    i  r»  t 

Chlorodinitrophénol . . .  110».5  j  "^    ' 

DinitrobromophénoI-§..      78"  •  )  __«j . 

Dinitrochlorophénol-p. .      80S5  j         » 


Point 
de  fnaion.    Diff. 


Bromorthonitrophénol..  102«    è  _, 

CblororthooitropliéQol..  109*    | 

DibromorthonitrophéDol  132»    j   , -, 

Dichlororthonitropliénol  125^    { 

I3romomtrophénol-p . . .  88»   }    •  «.  t 

Chloronitrophénol-p....  86«,5J  "*"    '^ 


Le  bromopMnoldisulfite  de  potassium  a  été  obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  phénoldisulfite.  Traité  à  froid  par  Tacide  nitrique,  il 
donne  le  sel  potassique  de  Tacide  bromonitrophénolsulfureux 

C*H»BrA20«0H(S0*H) 

eij  par  une  action  plus  avancée,  le  bromodinitrophénol  fondant  à 
117*.  L'acide  nitrique  concentré  fournit  de  l'acide  picrique. 

L'auteur  décrit  finalement  Faction  du  chlore,  du  brome  et  de 
IHode  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  nitrophénolsuKureux. 
Dans  ce  cas,  il  se  forme  des  dérivés  monosubstitués  correspondants, 
tandis  qu'en  solution  aqpeuse  on  obtient  les  dérivés  bisubstitués. 

Bnr  le»  acides  nramldodmcjliqae  et  carboxamldodraeyliqney 

par  M.  P.  CSBIBflj»  (1). 

L*acide  uramidodracylique 

C'H» Aa*0» -C'H»  (^  |  kzA  0* 

s'obtient  en  même  temps  que  l'acide  carboxamidodracylique  par 
Taction  de  l'urée  sur  Facide  amidpdracylique,  de  même  que  l'acide 
uramidobenzoïque  se  forme  par  Taction  de  Turée  sur  l'acide  ami- 
dobenzolque.  Il  cristallise  en  lamelles  anhydres,  allongées  et  bril- 
lantes, peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  plus  dans  l'alcool  bouil- 
lant, à  peu  près  insolubles  dans  l'éther.  Son  sel  de  baryum 

(G'H'Aï«0»)»Ba 

est  en  petites  lamelles  insolubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  d*argent 
est  un  précipité  cristallin  blanc. 
Cette  modification  ne  s'obtient  que  lorsqu'on  opère  sur  de  petites 

(1)  Journal  fur  prakiUehe  Chemie,  Nout.  série ,  t.  ▼,  p.  369.  —  1872|  n*  8. 


258  CHIMIE  ORGANIQUE. 

quantités.  Si  Ton  opère  sur  3^  d*acide  amîdodracylique  oaphu, 
en  obtient  une  autre  modification  cristallisée  en  petites 
ayant  sous  le  microscope  l'apparence  de  la  levure.  Les  pndmtii 
transformation  de  ces  deux  modifications  sont  les  mêmes.  On 
tient  également  la  seconde  par  Faction  du  cyanate  de  potasnnmi 
le  chlorhydrate  amidodracylique. 
L'acide  carboxamîdodraqflique 

G»*H"Az*0»=   (C0)| 

C'H'H  i^^* 

ressemble  beaucoup  à  son  isomère,  Facide  carboxamidobenzoî^ 
II  est  en  petites  aiguilles  à  peu  près  insolubles  dans  tous  les 
vants  neutres.  Son  sel  de  barywn  se  dépose  en  petits  grains 
tallins  blancs,  anhydres.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité amc 
blanc. 

L*auteur  a  aussi  obtenu  un  acide  uramidé  par  l'action  de  l'i 
sur  Tacide  anthranilique 

C'H'AzO«+GOH^Ai*=C«H«Az«0*+AzH»+H*0. 

Le  composé  C'H*Az'-0'  paraît  identique  avec  celui  qu'on  obt 
par  l'action  du  cyanogène  sur  une  solution  alcoolique  d'étheranthn^] 
nilique.  L'auteur  a  aussi  tente  Faction  du  cyanate  de  potassium  i 
Facidc  anthranilique,  et  il  a  obtenu  ainsi  un  acide  cristallisé 
petites  aiguilles  qui  paraît  être  Facide  uramidé  de  Facide  anthn-] 
nilique. 

(Synthèse  de  la  diphfnylaet' tone  (beikzopbénone)» 
par  HM.  KOI^LARITZ  et  V.  MERZ  (1). 

On  a  scellé  dans  des  tubes,  et  chauffé  pendant  3  à  4  henws  ^ 
180-200",  un  mélange  d'acide  benzoïque  (5  part.),  de  benzine  (6 put.) 
et  d'anhydride  phosphorique  (8  part.).  Le  produit  de  la  réaction  Ô^ 
n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz)  laissa  séparer  à  la  chaleur  J* 
bain-marie  une  huile  à  odeur  de  géranium.  Cette  huile,  lavée  el 
épuisée  par  de  la  ligroïno,  a  été  agitée  avec  de  la  potasse  pour  h 
priver  entièrement  d'acide  benzoïque,  puis  soumise  à  la  distillatûv 
fractionnée. 

11  passa  d'abord  un  peu  de  ligroïne,  puis,  vers  300",  une  petits 

(1)  Deuitehe  chemische  GeseUschafi,  t  v,  p.  447.  —  1872,  n»10. 
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quantité  d*une  huile  jaunâtre.  Le  résidu,  qui  se  concrète  par  le 
refroidissement,  ne  bout  qu'à  une  température  très-élevée. 

L*huile  distillée  possède  les  propriétés  de  la  diphénylacétone  im- 
pare. Elle  se  prend  à  la  longue  en  belles  aiguilles.  Elle  fut  purifiée 
par  dissolution  dans  la  ligroîne,  qui  Tabandonne  en  beaux  prismes 
volumineux  et  limpides,  tout  à  fait  semblables  à  ceux  de  la  diphé- 
nylacétone préparée  par  le  benzoate  de  calcium,  fondante  48-49* 
et  bouillant  à  300^ 

L»a  benzine  se  comporte  donc  dans  ce  cas  comme  un  alcool  : 

CW.H+G«H».COOH-C«H».CO.C«H»+H*0- 

On  a  obtenu,  avec20>'  diacide  benzoïque  et  25^'  de  benzine,  15^' 
de  diphénylacétone. 

Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'anhydride  phosphorique  qui 
donnerait  lieu  à  des  produits  de  condensation. 

«nr  la  Mtpanlne,  par  M.  S.  «OHBBDEB  (1). 

L'extrait  de  sapin  fournit  ordinairement  de  la  résorcine  et  de  la 
pyrocatéchine  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  en  fusion.  Mais  on 
obtient  en  outre  un  autre  principe,  non  encore  décrit,  que  Tauteur 
nomme  sapanine. 

1  kilogr.  d'extrait  pulvérisé  fut  chauffé  avec  3  kilogr.  de  soude  et 
un  peu  d'eau,  dans  une  marmite  en  fer,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produi- 
sit plus  de  mousse  et  qu'un  excès  de  la  matière  se  fût  dissous  dans 
l'eau  avec  une  coloration  jaune  foncé.  On  dissout  le  tout  dans  l'eau, 
on  acidulé  d'acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l'éther.  L'éther 
laisse  ensuite  par  Févaporation  im  sirop  brunâtre  cristallisant  après 
quelques  jours.  Les  cristaux  qui  se  séparent  ainsi  constituent  la 
sapanine.  Les  eaux  mères  retiennent  la  résorcine  et  la  pyrocaté- 
chine. 

On  lave  la  sapanine  à  l'eau  froide,  qui  n'en  dissout  que  peu,  et 
on  la  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dépose  en 
lamelles  miroitantes  et  rougeâtres,  qui  remplissent  tout  le  liquide. 
Pour  l'obtenir  tout  à  fait  blanche,  il  faut  la  traiter  par  un  peu  de 
zinc  et  d'acide  sulfurique,  car  le  noir  animal  ne  la  décolore  pas. 

La  sapanine  se  colore  peu  à  peu  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone.  Sa  solution  est  colorée  en  rouge  cerise 

(1)  DmUche  chemitchâ  GeteUtchaft,  U  v,  p.  572.  — 1872,  n»  12. 
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foncé  par  le  chlorure  farricpie,  et  en  vert  dHierbe  passant  fadlement 
au  brun  par  le  chlorure  de  chaux.  Le  brome  est  aussi  un  bon  réac- 
tif pour  la  sapanine.  La  solution,  d*abord  rouge-brun,  devient  pres- 
que noire  et  laisse  déposer  des  flocons  résineux.  L'acétate  de  plomb 
y  produit  un  précipité  jaunâtre  très-altérable.  Elle  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling. 

La  sapanine  a  une  saveur  légèrement  amère.  Chauffée,  elle  de- 
vient matte  en  perdant  de  Teaude  cristallisation,  puis  se charbonne 
en  brûlant  avec  une  flamme  éclairante.  Elle  perd  14,17  7o  d^eau 
à  100^.  La  composition  de  ses  cristaux  est 

G"H««0*+2H«0. 

Elle  ne  forme  pas  de  combinaisons  et  ne  produit  pas  de  dédouble- 
ment caractéristique.  Elle  peut  être  distillée  sans  altération.  L'acide 
nitrique  la  transforme  en  acide  styphnique*  La  potasse  en  fusion 
ne  Taltère  pas,  non  plus  que  Thydrogène  naissant. 

Le  chlorure  d'acétyle  Tattaque  énergiquement,  et  Ton  obtient, 
après  avoir  chassé  l'excès  de  chlorure,  un  sirop  fluorescent  vert  qui 
cristallise  après  quelques  heures,  surtout  par  l'addition  d'un  peu 
d'alcool.  Cependant,  l'acityk-sapanine  cristallise  dans  l'alcool  en 
petits  prismes  brillants  et  incolores,  à  peine  solubles  dans  l'eau.  Sa 
solution  alcoolique  ne  donne  plus  les  réactions  colorées  de  la  sapa- 
nine. La  composition  du  dérivé  acétylique  se  rapproche  le  plus  de 

la  formule 

G"H«(G«H»0»)*0\ 

qui  semble  démontrer  l'exactitude  de  la  formule  de  la  sapanine 

La  transformation  de  la  sapanine  en  acide  styphnique  (trinitro- 
résorcine)  montre  ses  relations  avec  la  résoicine  : 

2(G«H«0»)-H»o-G"H*«0^ 

Peut-être  pourra-t-on  l'obtenir  par  l'action  du  sodium  sur  la 
bromorésorcine. 

Sur  ime  nouTelle  contblmilfloit  pltosphoplatinl^iie  dérivée 
4e  1»  ioloidinc,  par  M.  Ca.  SAII^EiJlBD  (I). 

Le  chlorure  phosphoplatineux  PCl'PtCP  découvert  par  M.  Schût- 
zenberger  donne  par  l'action  de  l'alcool  un  éther  bien  cristallisé 

1)  CompKr  rmdMi,  t.  izzv,  p.  1536. 
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P(EtO)'PtGl*.  Traité  par  l'ammoiuâque,  cet  èther  fournit  les  deux 

dérivés 

(P(EtO)»A«H»Ptra* 

et  (P(EtO)»AzH»PtH*)AB*2ClH. 

H  était  intéressant  d*étudier  l'action  des  ammoniaques  composées 
sur  le  même  éther. 

L'auteur  a  chauffé  une  solution  alcoolique  de  cet  éther  avec  de 
la  toluidine  cristallisée.  Par  le  refroidissement  du  liquide  concentré, 
on  obtient  un  abondant  dépôt  cristallin  qu'on  lave  à  Téther  froid 
pour  enlever  l'excès  de  toluidine,  et  qu*on  fait  recristalliser  dans 
l'alcool  bouillant.  Le  nouveau  produit  forme  des  aiguilles  prisma- 
tiques incolores,  très-peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Téther,  solu- 
bles  dans  l'alcool.  Séché  à  100^  il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres 
conduisant  à  la  formule 

lP(EtO)»Gm»A2Pt]''Cl«. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  du  chlorure  de  potas- 
sium et  un  nouveau  produit  incolore,  soluble  dans  l'alcool,  inso- 
luble dans  l'eau  et  cristallisable  en  fines  aiguilles  soyeuses,  renfer- 
mant 

[P(EtO)*G»H»AzPt]''(OH)*. 

Beeherche»  sur  la  eboletitériiie,  par  H.  m^.  I4EBISOH  (1). 

La  cholestérine  s'oxyde  sous  Finfluence  de  l'acide  chromique  en 
donnant  un  acide  voisin,  par  sa  composition,  des  acides  de  la  bile. 
On  fait  bouillir  pendant  12  heures  50<'  de  cholestérine  avec  Ô*'  de 
bichromate,  IQC'  d'acide  sulfurique  et  20^  d'eau.  On  sépare  les 
grumeaux  qui  se  sont  formés  et  on  les  traite  de  nouveau  de  la 
même  manière.  La  matière  ainsi  obtenue  retient  énergiquement  de 
l'oxyde  de  chrome;  on  l'en  débarrasse  en  la  chauffant  à  100^  avec 
de  l'adde  chlorhydrique  concentré  et  la  lavant  à  Teau.  On  la  dis- 
isout  alors  dans  Tammoniaque  et  on  la  reprécipite  par  un  acide;  elle 
se  dépose  en  flocons  gélatineux  incolores.  Elle  est  soluble  dans  Téther 
et  reste,  après  évaporation  complète  au  bain-marie,  sous  la  forme 
d'une  masse  gommeuse  donnant  une  poudre  blanche  très-électrique. 
Elle  possède  un  caractère  acide  faible  que  n'ont  pas  les  autres  pro- 
duits d'oxydation  de  la  cholestérine.  Cet  acide  se  dissout  dans  une 
grande  quantité  d'eau  chaude;  il  est  très-soluble  dans  Téther,  l'al- 

(1)  Deuuche  chmiscke  GeseUschaft,  t.  v,  p.  610.  -*  1872,  &•  U. 
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cool^  Tacide  acétique  chaud.  La  solution  aqueuse  mousae  comme 
une  solution  de  saponine  ;  Taddition  d'une  goutte  d'un  acide  mi- 
néral le  reprécipite.  Sa  saveur  estdouceâtre  etamère.  Séché  à  120*, 
il  a  pour  composition  G^H**0*.  Ses  seLs  sont  des  précipités  amor- 
phes, un  peu  solubles  dans  Teau  qui  parait  les  décomposer  à  la 
longue. 

Les  sels  de  baryum  C»*H"»BaO*,  de  calcium  G"H»«GaO«  et  d'ar- 
gent G'^H'^Ag'O'  ont  été  obtenus  en  précipitant  par  les  sels  de  ces 
métaux  la  solution  ammoniacale  de  l'acide.  Ge  sont  des  précipités 
volumineux  donnant  par  la  dessiccation  une  poudre  crayeuse. 

Le  nouvel  acide  renferme  1  atome  d'oxygène  de  plus  que  l'acide 
cholalique.  L'amalgame  de  sodium  ne  l'attaque  pas,  il  détruit  seu- 
lement les  matières  étrangères  si  l'acide  n'est  pas  pur.  La  potasse 
en  fusion  en  dégage  des  gaz  combustibles  et  fournit  des  acides  gras 
inférieurs.  G'est  aussi  ce  que  fait  l'acide  cholalique,  d'après  M.  Hla- 
siwetz. 

Dans  la  préparation  de  cet  acide,  le  liquide  distillé  renferme  un 
mélange  d'acides  acétique,  propionique  et  butyrique. 

On  est  généralement  d  accord  pour  envisager  la  cholestérine 
QSCQ&4Q  conmie  un  alcool.  L'auteur  en  a  préparé  le  dérivé  acétique 
C"H"{G'H*0)0  par  Faction  du  chlorure  d'acétyle.  It  acétate  decho- 
lestéryle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles  inco- 
lores fusibles  à  92^. 

La  cholestérylamine  a  été  obtenue  par  Faction  de  Fammoniaque 
alcoolique,  en  vase  clos,  sur  le  chlorure  G^'H^'Gl,  préparé  d'après 
Planer  par  Faction  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  cholesté- 
rine. Gette  aminé  cristallise  facilement  dans  l'alcool  en  lamelles  iri- 
sées, fusibles  à  104*.  Elle  renferme  C»«H«.AzEP. 

Action  de  l'aelde  phosplioiiqve  smr  la  aorpUiie, 
par  M.  C.  B.  A.  mrBIGHV  (1). 

La  réaction  est  la  même  que  pour  la  codéine  ;  seulement  les  dé- 
rivés polymériques  de  la  morphine  se  transforment  en  ajC70-dérivés 
par  élimination  d'eau.  Le  mélange  des  bases  dérivées  peut  être 
précipité  de  la  solution  acide  par  le  carbonate  de  soude  et  séparé 
ainsi  de  la  morphine  inaltérée.  Le  précipité  renferme  une  petite 
quantité  d'une  substance  soluble  dans  Féther,  qui  parait  être  de 
l'apomorphine.  La  partie  insoluble  dans  Féther,  redissoute  dans 

(1)  aemîcot /Vetcf,  t.  XXT,  p.  284. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  Î57 

l'acide  chlorhydrique,  puis  reprécipitée  par  le  carbonate  de  soude, 
fournit  la  diapotétramorphine 

C«»«H»«Az'0~, 

qui  s'oxyde  facilement  à  Tair.  La  solution  de  ce  corps  dans  Tacide 
chlorhydrique  laisse  par  Tévaporation  un  sirop  soluble  dans  Teau, 
d'où  Tacide  chlorhydrique  concentré  sépare  le  chlorhydrate  d'une 
nouvelle  base  se  distinguant  de  la  chlorotétramorphine  par  H^O^  en 
moins;  ce  chlorhydrate  renferme 

G»»«H«"Cl«Az'0",8Ha 

On  obtient  une  combinaison   iodée   correspondante  lorsqu^on 
traite  la  diapotétramorphine  par  Tacide  iodhydrique  en  présence  du 
phosphore.  La  diapotétramorphine  paraît  être  un  vomitif  aussi  vie 
lent  que  Tapomorphine. 

tinr  la  qalnoliiie  et  la  leneollne» 
par    M.    CSrefille    VI^IULIAMS  (I). 

M.  Ballo  a  annoncé  récemment  avoir  obtenu  un  précipité  abon- 
dant par  l'addition  de  chromate  de  potassium  au  sulfate  de  leuco- 
Une  et,  par  l'action  de  Tiodure  d  amyle,  une  matière  colorante  bleue 
qu'il  a  regardée  comme  identique  avec  le  bleu  de  quinoline.  L'au- 
teur a  constaté  par  contre  que  le  chromate  de  quinoline  forme  un 
sel  cristallisé  d'une  grande  beauté ,  tandis  que  la  leucoline  ne  four- 
nit qu'un  précipité  oléagineux  jaune  et  qu'elle  ne  donne  par  l'iodure 
d'amyle  qu  une  coloration  d'un  rouge  pâle,  ne  ressemblant  en  rien 
au  bleu  de  quinoline.  H  est  probable  que  M.  Ballo  avait  opéré  sur 
de  la  leucoline  impure. 

M.  Dewar  a  obtenu,  par  l'oxydation  de  la  quinoline,  deux  nou- 
veaux acides  cristallisés.  L'un  est  Vacide  monocarboquinolique 
G^H'Az.GO'H,  dont  le  sel  potassiq[ue,  chauffé  avec  de  la  chaux, 
fournit  du  pyrrol  et  autres  bases. 

S«r  «melqnes  nouTeanz  dérlTés  de  l'albuniney 

par  M.  O.  liOfimr  (2). 

L'auteur  a  décrit  antérieurement  (3)   un  dérivé  de  l'albumine 

(1)  Chemical  News,  t.  xzv,  p.  2S4. 

(2)  Journal  far  pràktiiehe  Chemie.  Nouv.  sér.^  t.  ▼,  p.  433.  —  1872,  n*  10. 

(3)  BuUeiin  de  la  Société  chimiquef  U  xyi,  p.  170. 

Moov.  aÉR.y  T.  zvni.  1872.  —  soc.  gbim*  17 
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renfermant  à  la  fois  le  radical  AzO*  et  le  radical  80*H.  H  a  pu  ob- 
tenir  depuis   un  dérivé   simplement    nitré,    la   trinUr^Ubumine 

Si  Ton  broie  dans  un  mortier  maintenu  froid  de  Talbumine  bien  des- 
séchée avec  14  à  16  fois  son  poids  diacide  nitriqpe  froid  et  exempt 
d'acide  nitreux^  et  qu'on  traite  après  un  quart  d'heure  par  Teau,  on  ob- 
tient un  corps  insoluble  jaune  qui  constitue  le  composé  en  question. 

La  trinitralbumine  est  insoluble  dans  l'eau,  Falcool  et  Téther. 
Chauffée,  elle  secharbonne.Les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  colora- 
tion orange  et  Tabandonnent  en  flocons  jaunes  par  la  neutralisation. 
L*acide  chlorhydrique  la  dissout  ;  cette  solution  peut  être  bouillie  ; 
elle  n'est  pas  coagulée  par  Talcool,  mais  par  Teau  (l). 

L'acide  sulfurique  la  dissout  également,  et  le  corps  qui  se  préci- 
pite par  l'addition  d'eau  à  la  solution  est  plus  riche  en  soufre. 

Traitée  en  solution  ammoniacale  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis 
précipitée  par  un  acide,  elle  fournit  des  flocons  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  les  acides,  et  constitue  sans  doute  de  la  triamido- 
albumine. 

Si  Ton  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution  de  la  trinitralbumine  dans 
l'eau  de  chaux,  on  précipite  des  flocons  rouges  d'un  sel  calcique 
insoluble  dans  l'eau  pure,  soluble  dans  l'eau  de  chaux.  Cette  solu- 
tion calcique  donne  des  précipités  floconneux  avec  les  sels  métalli- 
ques. 

Le  précipité  plombicpie  renferme  31  •/©  de  plomb  (environ  4Pb*'). 

Si,  au  lieu  de  précipiter  par  l'eau  la  masse  gélatineuse  résultant 
de  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  l'albumine,  on  l'abandonne  à 
elle-même  pendant  une  heure,  elle  entre  en  dissolution  et  il  ne  se 
dégage  que  peu  de  vapeurs  nitreuses  si  la  température  ne  dépasse 
pas  10^  En  ajoutant  ensuite  de  l'eau,  il  se  précipite  de  VoxytHni- 
tralbumine  à  l'état  d'une  poudre  jaune  foncé,  insipide,  soluble  dans 
l'eau  de  chaux,  d'où  l'alcool  précipite  une  combinaison  qui  renferme 
5,64  7o  ^^  calcium. 

La  nouvelle  combinaison  ne  renferme  que  19  at.  d'azote  au  lieu 
de  2 1  pour  7  2  de  carbone  ;  il  est  donc  probable  que  deux  groupes  amides 
du  groupement  albuminique  ont  été  remplacés  par  2  hydroxyles. 
De  plus,  il  ne  donne  plus  de  sulfure  de  potassium  par  l'action  de 
la  potasse,  de  sorte  qu  il  est  probable  que  le  groupe  hydrosulfuryle 


(1)  Un  fait  analogue  s'observe  avec  l'albumine  elie«méme. 
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HS  s'est  transformi  en  sulfozyle  SO>H.  Uauteur  Teprésente  ce 
eorpe  par  la  f ormole 

<^«)'|^ï)'i«>*.OHiO". 

Las  analyses  s'accordent  bien  ayec  cette  fbmule. 

lie  PaetloB  de  l'oxyuène  sur  eertalnee  tnftuloiui  fégèialm», 

par  M.  l'afelié  I4ABOBDB  (I). 

On  perce  dans  un  ballon  en  verre  deux  ouvertures  et  on  soude 
dans  ces  ouvertures  un  fil  de  platine;  on  remplit  ce  vase,  aut  deux 
tiers,  avec  une  décoction  de  plantes,  et,  aprêCs  avoir  maintenu  pen- 
dant quelque  temps  ce  liquide  à  Tébullition,  on  ferme  le  ballon  à  la 
lampe. 

Le  liquide  se  conserve  inaltéré,  tandis  que  des  moisissures  pa- 
raissent bientôt  dans  une  autre  portion  de  ce  même  liquide,  laissée 
à  Tair  libre. 

Alors  on  met  les  fils  de  platine  en  rapport  avec  une  pile,  et  on 
fait  naître  dans  Tintérieur  du  ballon  2  centimètres  cubes  d'oxygène 
environ. 

Le  liqpide  étant  resté  intact,  on  a  produit  cinq  jours  après  une 
dose  égale  d'oxygène  dans  le  ballon,  et  on  a  recommencé  tous  les 
dnq  jours  pendant  un  mois.  Aucun  changement  ne  s'étant  mani- 
festé, on  a  brisé  le  tube  :  au  bout  de  dix  jours  des  moisissures  ont 
apparu  dans  le  liquide. 

Ainsi  Toxygène  est  inhabile  à  produire  la  fermentation.  On  re- 
marquera que  l'oxygène  contenait  de  Fozone  au  moment  de  sa  for- 
mation. 
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Snr  iM  deux  alealoïdes  de  la  Téntrine,  par  M.  UTOOD  (2). 

L'auteur  a  étudié  l'action  des  deux  alcaloïdes  renfermés  avec 
une  résine  dans  la  vératrine,  et  découvertes  par  Budlock,  de  Phila- 
delphie, n  a  trouvé  que  la  viridine^  soluble  dans  Téther,  n^est  ni 
vomitive,  ni  purgative,  mais  sédative;  que  la  vératrcïdvfie^  insolu- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1201. 
Cl)  ÀteMoes  méd.  Ulgts^  avril  1872. 
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ble  dans  réther,  est  un  vomitif  irritant  et  un  purgatif  faible;  enfin 
que  la  résine  n'a  aucune  propriété  thérapeutique.  La  viridine  a 
donc  seule  la  propriété  réfrigérante  que  Ton  demande  à  la  vératrine 
et  n*en  a  pas  les  inconvénients. 

BeeliereheB  mmr  l'action  ptayslolofrlQue  des  prlBcIpe»  de  l'oplvoty 

par  M.  BOUGHUT  (1). 

De  Tensemble  de  faits  observés  sur  des  enfants  de  trois  à  treize 
ans  et  sur  quelques  sujets  plus  avancés  en  âge,  il  résulte  : 

l^  Que  les  alcaloïdes  tirés  de  l'opium,  administrés  par  Testomac 
ou  par  le  tissus  cellulaire,  se  divisent  en  deux  groupes,  Pun  com- 
prenant les  alcaloïdes  doués  de  propriétés  soporifiques,  et  Tautre 
les  alcaloïdes  qui  sont  inertes  ; 

2"^  Que  ceux  qui  font  dormir  ont  une  action  différemment  éner- 
gique; 

d"*  Que,  aux  doses  assez  fortes  où  il  est  possible  de  les  adminis- 
trer, il  n'y  en  a  pas  qui  aient  d*action  convulsivante  ; 

4^  Que  ceux  qui  font  le  mieux  dormir  sont  ceux  qui  sont  toxi- 
ques lorsqu'on  les  emploie  à  des  doses  trop  considérables  ; 

5°  Que  la  morphine  et  les  sels  de  morphine  sont  les  préparations 
les  plus  actives  de  Topium; 

6^  Que  la  codéine  vient  après  la  morphine  pour  les  propriétés 
dormitives  et  anesthésiques  ; 

7**  Qu'il  faut  employer  trois  fois  plus  de  codéine  que  de  mor- 
phine pour  avoir  des  effets  soporifiques  et  anesthésiques  sem- 
blables; 

8*  Que  la  narcéine  ne  vient  qu'après  la  morphine  et  la  codéine, 
pour  ses  propriétés  dormitives,  et  qu!on  peut,  si  elle  est  bien  pure, 
en  faire  absorber  des  doses  considérables  sans  produire  d'effet  ap- 
préciable; 

S"*  Que  la  papavérine,  en  injections  dans  le  tissu  cellulaire  à  la 
dose  de  10  centigr.,  et  dans  Testomac  à  la  dose  de  1  gr.,  n'a  au- 
cune action  ; 

lO**  Que  la  narcotine  à  50  centigr.  n'a  aucun  effet  narcotique  ou 
anesthésique  ; 

11»  Que  la  thébaïne  à  50  centigr.  est  absolument  inerte; 

12»  Que  la  méconine  à  30  et  50  centigr.  ne  produit  aucun  effet 
appréciable  ; 

(1)  CompUi  renduif  X.  Lxxnr,  p.  1289. 
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13«  Que  Tacide  opianique  est  une  substance  inerte; 

14*  Que  dans  Tusage  médical,  il  n'y  a  que  Topium  d'abord, 
puis  la  morphine  et  la  codéine  qui  soient  utiles  aux  malades  ; 

1  ïi9  Qu'enfin  la  difierence  des  résultats  obtenus  par  les  observa- 
teurs sur  les  propriétés  des  principes  de  l'opium  dépend  de  Tétat 
de  pureté  des  substances  soumises  à  Texpérimentation. 

Du  fer  contenu  dnn«  le  «nnif  et  dans  les  alimente, 
par  M.  BOUSSIlVC»AUI/r  (1). 

Les  matières  étaient  brûlées  à  une  température  peu  élevée  dans 
on  vase  en  platine.  On  dosait  le  fer  dans  les  cendres  par  la  méthode 
due  à  M.  Marguerite.  Voici  les  résultats  des  dosages  : 

Fer,  eooprimé  à  Vétat  métcUliquey  dans  100  grammes  de  matière  : 

Grammes. 
Poîls  de  lapin 0,0210 

Souris  entière 0,0110 

Urine  d'homme  (moyenne)  0,0004 

Urine  de  cheval 0, 0024 

Excréments  de  cheval  hu- 
mides    0, 0138 

Pain  blanc  de  froment. ...  0, 0048 

Maïs 0, 0036 

Riz 0,0015 

Haricots  blancs 0, 0074 

Lentilles * 0,0083 

Avoine 0, 0131 

Pommes  de  terre 0, 0016 

Carottes  (racines) 0, 0009 

Carottes  (feuilles) ........  0, 0066 

Pommes. 0, 0020 

Feuilles  d'épinards 0, 0045 

Ohou  (intérieur  étiolé) ....  0, 0009 

Chou  (feuilles  vertes) 0, 0039 

Champignons  de  couches. .  0,0012 

Foin .0,0078 

Paille  de  froment 0, 0966 

Varech  séché  à  l'air. .....  0, 0548 


Grammes. 

Sang  de  bœuf 0,0375 

»    de  porc 0,0634 

Chair  musculaire  de  bœuf.    0, 0048 

0,0027 
0,0016 
0,0082 
0,0100 


1  B  de  veau. 

1    de  poisson  (merlan) . 

Merlan  (poisson  entier). . . 

Arôtes  fraîches  de  merlan. 

»      d^aigrefîn,  séchées  à 

Tair 0,0372 

Morue  dessallée  (chair) ...    0, 0042 

Lait  de  vache 0,0018 

Œufs  de  poule  (sans  la  co- 
que)  *..     0,0057 

Colimaçons   (sans  la   co- 
quille)      0,0036 

Coquilles  de  colimaçons. . .     0 ,  0298 

Os  de  bœuf  (frais) 0,0120 

»  de  pieds  de  mouton.  • .  •  0, 0209 
Corne  de  bœuf  (sëche) ....  0, 0083 
Cheveux  noirs  (homme  de 

40  ans) 0,0755 

Crins  de  cheval 0, 0507 

Plumes  de  pigeon 0,0179 

Laine  de  mouton 0,0402 

Peau  de  lapin,  fraîche,  épi- 
lée 0,0039 


(1)  Cimpks  rendus,  t  uoiv,  p.  I3i3. 


Eau  de  la  Marna,  10  avril  0,( 

Eau  de  la  Dhois,  10  aTril  0,( 

Eau  du  puits  de  Grenelle.  0,0(0 

Eau  du  puits  de  Pasqr-  -  •  0,oa 

Ean  de  la  mer.  Nice 0,011 
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Boiuofiê,  fer  dam  1  Utrêm 

Grammet. 

Vin  rouge  de  Beaujolais.  0,0109 

Vin  blanc  d'Alsace 0, 0076 

Bière 0,0040 

Eau  de  la  Seine  (Bercy, 

14  mai)  filtrée 0,00040 

L'auteur  établit  ensuite,  avec  les  données  précédentes,  la  qa 
tilé  do  fer  contenue  dans  divers  régimes  alimentaires  : 

Fer  dui  Imtfi 
Ration  du  marin  français • 0,0661 

Ration  du  soldat  français 0,0760 

Ration  d'un  ouvrier  anglais O,091S 

Ration  d'un  ouvrier  irlandais  (pomme  de  terre  rem- 
plaçant le  pain] 0, 1090 

Ration  du  forçat  soumis  au  travail 0,0591 

Ration  du  cheval  de  cavalerie  de  réserve 1 ,0166 

Ration  du  cheval  attelé  à  de  lourdes  voitures 1,5613 

Une  vache  du  poids  de  600  kilogrammes  Fer. 

consommant  par  jour. . . .  Foin  H^i'yôO  reçoit.  .  li',365 

produit  en  moyenne Lait    7,    50  contenant  0,  135 

au  maximum 14,     42        >  0,  260 

Un  veau,  pendant  Tallaitement, 

consomme  en  moyenne. .  Lait  10,      3        »  0,  185 

Le  fer  contenu  dans  un  mouton  pesant  32'',07  après  avoir  enl 
les  intestins  doit  approcher  de  3«^',38. 

Dans  la  cendre  d'une  souris  du  poids  de  27  gr.,  on  a  tr 
vc  0,0030  de  fer. 

Dans  celle  d'un  merlan  pesant  182  gr.,  on  a  trouvé  0,0149 de 

U  n'y  aurait  donc  pas  au  delà  de  nîuïïo  ^®  f®^- 

Pour  les  invertébrés,  la  fraction  serait  encore  moindre.  Elit 
dépasserait  pas  0,00004  dans  les  mollusques. 

Tout  infime  que  soit  cette  quantité  de  fer,  elle  n^en  est 
moins  indispensable,  puisque,  sans  elle,  il  n'y  aurait  pas  de  i 
constitué. 

Le  sang  incolore  contient  du  fer,  et  le  dosage  de  ce  métal  ( 
la  chair  de  colimaçon  injectée  de  sang  blanc  donne  un  nos 
voisin  de  celui  que  fournit  l'analyse  de  la  chair  musculaire  du  I 
et  du  veau  injectée  de  sang  rouge.  On  sait  d*ailleurs  par  les  e: 
riences  de  MM.  Mulder  et  Yan  Gondoever  que  Thématosine  ] 
être  complètement  dépouillée  de  fer  sans  que  sa  couleur  soit  modi 
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Pareillement,  les  plantes  exemptes  de  matière  colorante  verte, 
telles  qoe  les  champignons,  renferment  du  fer  comme  celles  qui  en 
sont  pourvues. 

Sar  la  dlyettiomde*  matlèrM  mlméralei^  par  M.  B.T.  TUSOSV  (1). 

On  n*avait  jusqu'à  présent  attribué  aux  acides  du  suc  gastrique 
et  à  la  pepsine  que  la  faculté  de  dissoudre  les  matières  albumi- 
noides.  L*auteur  a  étudié  leur  action  sur  quelques  substances  mi- 
nérales, notamment  sur  celles  qui  sont  employées  en  médecine. 
Ses  expériences  ont  porté  sur  le  calomel.  Il  a  fait  agir  sur  ce  sel  : 

1*  De  Teau  distillée  additionnée  de  2  O/O  d'acide  chlorhydrique; 

8**  Une  dissolution  de  pepsine  dans  l'eau  distillée  ; 

3*  Une  dissolution  de  pepsine  avec  addition  de  2  0/0  d'acide 
chlorhydrique. 

Le  calomel  fut  mis  en  digestion  avec  ces  liquides  pendant  vingt- 
quatre  heures,  à  la  température  de  38®,  puis  le  liquide  fut  filtré  et 
soumis  à  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré.  Dans  le  dernier  cas  seu- 
lement, il  y  eut  une  précipitation  de  sulfure  de  mercure.  Ainsi,  ni 
l'acide  chlorhydrique  seul,  ni  la  pepsine  seule,  n*avaient  agi  sur 
le  calomel,  mais  seulement  un  mélange  des  deux.  Ainsi  s'explique 
l'action  thérapeutique  du  calomel. 

Sur  Im  formatlom  de  Purée  dans  l'économie, 
par  M.  O.  SCHVXiVBKIV  (2). 

MM.  Schultzen  et  Nencki  ont  montré  (3)  que  le  glycocoUe  et  la 
ieudne  ingérés  avec  les  aliments  produisent  un  accroissement  d'urée 
proportionnel  à  la  quantité  d*azote  contenue  dans  ces  principes.  On 
pouvait  à  la  rigueur  mettre  cet  accroissement  sur  le  compte  d'un 
état  pathologique  ;  cependant  on  n'avait  constaté  aucun  symptôme 
de  fièvre  chez  les  animaux  mis  en  expérience.  Pour  lever  tous  les 
doutes,  l'auteur  a  tenté  des  expériences  avec  des  dérivés  substitués 
du  glycocolle  pour  voir  s'il  se  formerait  des  urées  substituées. 

Les  expériences  avec  du  phénylglycocoUe  échouèrent  en  raison 
de  la  toxicité  de  ce  dérivé.  Par  contre,  le  méthylglycocolle,  ou  sar- 
cosine,  a  conduit  à  des  résultats  frappants. 

Si  Ton  ajoute  aux  aUments  habituels  d'un  chien  une  quantité  de 

(l)  Chemical  Ne%D8,  t.  xxv,  p.  138. 

in)  Denitche  chemischê  GêteUtchaft^  t.  r,  p.  578.  —  1872,  n*  12. 

(3)  MM»  de  la  SoeUié  MmiquÊ,  t.  zm,  p.  373. 


S64  CHIMIE  ANIMALE. 

sarcosine,  telle  q[ue  Tazote  qu'elle  contient  soit  égal  à  la  quantité 
d'azote  éliminée  journellement  par  Turine,  celle-ci  ne  contient  plus 
ni  urée  ni  acide  urique,  mais  une  série  de  nouveaux  principes, 
bien  caractérisés. 

On  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  Turine  émise  deux 
heures  après  Talimentation,  on  précipite  le  chlore  dans  la  liqueur 
filtrée  par  Toxyde  d'argent,  on  filtre  de  nouveau,  on  traite  la  liqueur 
par  rhydrogène  sulfuré;  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  épuise  par  1  ether.  Ce  der- 
nier laisse  par  Tévaporation  un  sirop  incolore  renfermant  deux 
substances  qu'on  sépare  comme  il  suit. 

On  dissout  le  résidu  dans  Teau,  on  le  fait  bouillir  avec  du  car* 
bonate  de  baryte;  on  évapore  de  nouveau  la  liqueur  filtrée  et  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  On  sépare  ainsi  de  beaux 
cristaux  incolores  d*un  nouveau  sel  barytique,  tandis  que  l'alcool 
dissout  un  composé  qu'il  abandonne  par  l'évaporation  en  belles 
tables  transparentes,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule G*H"Az*0^  Chauffé  en  tube  scellé  avec  de  la  baryte,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  sarcosine  : 

C*H»A2»0»+H*0«AeH»+C0»+C»H'Az0*. 

La  constitution  de  ce  nouveau  composé  se  représente  donc  par  la 
formule 

CH«CO«H; 

c'est-à-dire  qu'il  représente  de  l'urée  dans  laquelle  1  atome  d'azote 
est  imi  à  du  méthyle  et  à  un  reste  acétique,  remplaçant  2  atomes 
d'hydrogène  ;  ou  bien  de  la  sarcosine  renfermant  le  reste  de  l'acide 
earbamique  H^AzGO  uni  à  l'azote. 

Le  sel  barytique  renferme  (C'H'Az*SO*)'Ba-f  2H'0  ;  un  excès 
de  baryte  le  dédouble  en  AzH^,  SO^Ba  et  sarcosine.  Sa  constitution 
est  donc 

H*AzS(0)'Azjgg:(,o.g. 

c'est-à-dire  qu'il  représente  une  combinaison  d'acide  sulfurique  et 
de  sarcosine,  avec  élimination  d'eau. 

Le  composé  C^H^Az'O'  se  forme  évidemment  par  la  rencontre  de 
la  sarcosine  et  de  l'acide  earbamique,  tandis  que  l'acide  sulfuré 
résulte  de  l'union  de  la  sarcosine  avec  l'acide  sulfamique  contenu 
dans  l'albumine,  et  l'auteur  voit  dans  cette  formation  la  démonstra- 
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tion  de  TexiBience  de  Pacide  sulfamique  dans  les  matières  albumi* 
noides. 

Le  résidu  auq[uel  l'éther  a.  enlevé  les  substances  précédentes  en 
contient  d'autres  dont  Tauteur  poursuit  Tétude. 

La  synthèse  des  composés  précédents  se  fera  sans  doute  sans 
difficulté  ;  Fauteur  espère  obtenir  le  premier  par  l'action  de  Téther 
cyanique  sur  la  sarcosine. 

On  sait  que  chez  les  poules  Tazote  est  éliminé  à  Tétat  d'urate 
d'ammoniaque.  Si  on  leur  administre  de  la  sarcosine,  l'acide  urique 
disparaît  complètement,  et  Ton  trouve  à  sa  place  des  combinaisons 
bien  caractérisées,  dont  Tétude  se  poursuit  et  conduira  sans  doute 
à  des  résultats  importants  relativement  à  la  constitution  de  Tacide 
urique. 

Il«chcrehcs  svr  les  natlères  eolorantes  de  la  bile, 
par  M.  B.  S.  mTOUVim  (1). 

Si  l'on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  zinc,  puis  un  excès  d'ammo- 
niaque à  de  l'urine  icterique,  la  liqueur  se  colore  en  vert  brunâtre 
par  la  filtration  ou  par  l'agitation  avec  de  Tair.  Elle  présente  alors 
trois  bandes  d'absorption  caractéristiques  et  une  extinction  du 
spectre  entre  les  raies  betW  de  Fraunhofer.  La  première  bande 
d'absorption,  assez  foncée  et  nettement  limitée,  s'étend  de  la  raie  G 
jusque  près  de  la  raie  D  ;  la  seconde,  sur  le  passage  de  l'orange  au 
jaune,  est  plus  faible  que  la  première;  elle  commence  près  de  D  et 
s'étend  jusqu'à  E.  Ces  deux  bandes  n'apparaissent  qu'avec  l'urine 
icterique.  La  troisième,  dans  le  vert  près  de  E,  étroite  et  assez 
confuse,  se  produit  aussi  avec  l'urine  non  traitée  par  le  chlorure 
de  zinc. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir,  à  l'aide  de  la  bilirubine  et  de  la 
biliverdine,  la  substance  qui  présente  le  spectre  précédent.  Elle  se 
forme  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  et  de  l'ammoniaque  sur  ces 
deux  matières  colorantes;  mais  la  bilirubine  le  produit  en  outre 
par  d'autres  réactions  :  par  l'action  du  permanganate  de  potasse  ou 
du  peroxyde  de  plomb  sur  sa  solution  alcoolique  ;  par  l'action  de 
l'air  sur  ses  solutions  alcalines,  etc.  Le  moyen  le  plus  simple  est 
de  faire  bouillir  sa  solution  alcoolique  additionnée  d'un  peu  de 
teinture  d'iode,  puis  d'agiter  vivement  avec  l'air.  La  substance 
produite  est  évidemment  le  résultat  d'une  oxydation  ;  l'auteur  lui 

(1)  DêuHekê  cUmiiehê  GeteUickaflf  t  v,  p.  &83.  —  1872,  n*  12. 
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donne  le  nom  de  choléverdine,  miis  il  ne  Fa  pu  înUi  à  TèM  i 

pureté. 

Si  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydriqae  à  la  solation 
brune  de  bilirubine,  additionnée  de  chlorare  de  âne,  oa 
un  précipité  vert  brunâtre,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  cik 
et  cède  au  chloroforme  une  matière  colorante  rouge.  La 
chioroformique  rouge  devient  violette  par  Taddition  d*acidi 
liydrique  et  présente  alors  les  bandes  d^absorption  a  et  fl  dM 
duits  d*oxydation  signalés  par  Gmelin.  On  peut  inversemeni 
former  ces  produits  dans  la  matière  rouge. 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  chioroformique  de  bilimbine 
d*acide  nitrique  pour  qu'elle  devienne  bleue,  on  obtient  par  Ti 
tion  d'eau  un  précipité  brun,  tandis  que  la  solution  chloroi 
devient  rouge.  Elle  se  comporte  alors  comme  la  précédente. 

Les  solutions  neutres  de  choléverdine  présentent  une  fluc 
rouge.  La  choléverdine  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le 
forme  et  l'alcool  araylique. 

Los  solutions  de  choléverdine  renferment  une  substance 
tible  en  solution  alcaline  par  le  sulfure  ammonique  ou  par  le 
et  présentant  alors  une  bande  d'absorption  particulière  entre  DitI 
Cette  substance  réductible  est  contenue  dans  une  foule  de  soli 
renfermant  les  matières  colorantes  de  la  bile  ou  leurs  prodniti 
transformation.  Elle  est  contenue  dans  les  calculs  biliaires,  et Fn*] 
teur  Ten  extrait  en  les  faisant  bouillir  avec  de  Teau,  concentnntlij 
solution  et  la  i)récipitant  par  Tacétate  neutre,  puis  par  le  sooi' 
acétate  do  plomb.  On  ajoute  de  Tammoniacjue  à  la  solution  filtnii 
on  délaye  le  précipité  produit  dans  Talcool,  et  on  le  traite  par  vi 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  alcoolique  filtrée  ptnlt 
renfermer  la  matière  réductible  pure.  Celle-ci  est  soluble  dm 
Teau,  peu  soluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme  ;  elle  n^ 
très-stable  en  solution  acide,  mais  fort  peu  en  solution  alcaline 
Après  réduction,  sa  solution  est  rouge,  mais  elle  ne  contient  JM 
alors  do  bilirubine. 

Diabète  artificiel  prodait  par  des  injections  de  ehlormre  de 
•odinm,  par  MM.  C.  BOCK  et  A.  MOFFMA^VIV  (1). 


Ces  deux  expérimentateurs,  après  avoir  injecté  dans  Tartère  ft- 
morale  d'un  lapin  10*^  d'une  solution  contenant  1  7o  ^®  chlonirt 

(1)  RicherVsund  du  Boiê-Reimùnd*i  Arch.,  1871. 
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dft  sodinaii  ont  m  la  quantité  d'urine  de  ranimai  augmenter  con- 
sidérablement et  l'apparition  du  sucre  se  produire  un  quart  d'heure 
après  l'injection.  La  quantité  totale  de  cette  substance  émise  pen* 
dant  cette  expérience  a  été  de  1^,632.  Quand  Turine  a  cessé  de 
contenir  du  sucre,  on  a  examiné  le  foie,  qui  ne  renfermait  plus  ni 
sucre  ni  matière  glycogène,  mais  l'intestin  en  renfermait  encore. 
Les  autetuti  reconnaissent  pour  causes  de  ce  diabète  une  influence 
nerveuse  ou  un  trouble  de  la  circulation  sanguine. 

£t«ile  swr  les  ll^aldea  épanchés  dmaa  la  plèvref 

par  M.  €.  auÊHU  (i). 

L  auteur  a  étudié  la  qpantité  de  fibrine,  de  substances  albumi- 
neusesy  de  matières  sèches,  de  sels  anhydres,  de  globules  de  pus 
contenus  dans  les  différents  liquides  pleurétiques,  enfin  la  densité 
de  ces  épanchements. 

La  fibrine  se  montre  surtout  dans  la  pleurésie  aiguë  (moyenne  : 
0^^,423  par  litre);  mais  elle  existe  aussi  dans  les  cas  où  l'épanché- 
ment  est  le  résultat  d*une  gêne  de  la  respiration;  dans  ce  cas  elle 
est  en  moindre  proportion  (moyenne  :  0^,149).  Elle  fait  défaut  dans 
les  liquides  purulents  et  ceux  causés  par  des  produits  hétérologues 
(cancer,  tubercule).  Pour  doser  cette  substance,  il  faut  attendre  au 
moins  deux  jours  pour  que  le  coagulum  soit  complètement  formé  ; 
puis  on  l'exprime  dans  un  nouet  de  tissu  fin  de  soie  de  couleur 
foncée,  qui  permet  de  voir  le  moindre  filament  de  fibrine. 

Le  précipité  à'albumine^  provoqué  par  quatre  volumes  d'alcool  à 
90%  se  redissout  presque  complètement  dans  l'eau, -lorsqu'il  appar- 
tient à  des  liquides  anciens^  et  se  dissout  très-peu  lorsqu'il  provient 
des  épanchements  récents. 

Vhydropisine^  semblable,  d'après  l'auteur,  à  la  fibrine  dissoute  de 
Denis,  obtenue  en  saturant  le  liquide  par  cinq  fois  son  volume 
d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  magnésie,  est  soluble  dans 
Teau  ;  mais  reprécipitée  par  l'alcool,  elle  ne  se  dissout  plus. 

Toutes  les  fois  que  le  résidu  sec  n'a  pas  atteint  50*'  par  kilo- 
gramme de  liquide  (moyenne  :  SO*',!),  il  y  a  obstacle  à  la  cir- 
culation (affections  cardiaques,  cirrhose).  Quand  il  a  dépassé  bQf' 
(65^^  en  moyenne),  on  peut  affirmer  que  Ton  a  affaire  à  une  pleu- 
résie aiguë. 

Tout  liquide  pleural  dont  la  densité  est  supérieure  à  1,018  à  15% 

(1)  Archives  générales  de  médeÔM,  juin  et  jaiUet  1891. 
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et  qui  donne  un  coagulum,  appartient  à  une  pleurésie  aiguë  firan* 
che.  Lorsque  la  densité  est  inférieure  à  1,015,  c'est  que  Tépanche- 
ment  est  causé  par  un  obstacle  à  la  circulation.  Enfin  quand  la 
densité  est  supérieure  à  1,0^18,  mais  qu'il  n'y  a  pas  de  coagulum, 
on  a  affaire  à  un  épanchement  dépendant  de  produits  hétérologues 
(cancer,  tubercule)  (1). 

Pour  lé  dosage  des  sels  anhydres,  Fauteur  ajoute  pendant  Tincd- 
nération  de  Tazotate  d'uréë  pur,  qui,  dit-il,  donne  lieu  à  une  défla- 
gration assez  vive,  mais  sans  projection,  comme  cela  arrive  presque 
infailliblement  quand  on  fait  usage  d'azotate  d'ammoniaque. 

Pour  doser  les  globules  de  pus^  on  évapore  une  partie  du  liquide 
purulent  après  agitation,  et  on  pèse  le  résidu  sec,  puis  on  filtre  ' 
une  partie  de  ce  même  liquide,  on  Pévapore  et  on  pèse  le  résida 
sec.  La  différence  donne  le  poids  des  éléments  en  suspension,  com- 
posés pour  la  plupart  de  globules  de  pus. 

Sur  la  présence  de  Pammonlaqae  dans  le  saii|^  des  nrémlqites, 
par  MM.  DU^ABDinr-BBAUMETZ  et  HABDIT  (2). 

Ces  deux  médecins  se  sont  servis  de  la  solution  de  Nessler  (solu- 
tion très-alcaline  d'iodure  de  potassium  et  d'iodure  de  mercure), 
qui  a  déjà  été  employée  dans  les  analyses  de  sang  par  Hoppe-Sey- 
1er,  Gorup-Besanez  et  Kuhne. 

C'est  avec  ce  réactif  qu'ils  ont  traité  le  sang  d'une  femme  atteinte 
des  accidents  urémiques  qui  terminent  Palbuminurie  chronique,  et 
d'une  anurie  presque  complète.  La  saignée  avait  été  faite  deux  jours 
avant  la  mort. 

Le  sang  défibriné  fut  mis  dans  un  vase  fermé  en  contact  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  et  parfaitement  exempt  d'ammoniaque; 
au  bout  de  quelques  heures  le  réactif  de  Nessler  donnait  avec  l'a- 
cide  sulfurique  un  précipité  brun  abondant.  Le  même  phénomène  a 
eu  lieu  avec  du  sang  de  la  vessie  recueilli  à  l'autopsie. 

Ces  deux  expérimentateurs  ayant  répété  l'expérience  sur  du  sang 
normal,  ont  vu  apparaître  une  teinte  jaunâtre  très-faible. 

De  ces  faits  ils  concluent  : 

V  Que  Tammoniaque  existe  en  faible  quantité  à  l'état  normal 
dans  le  sang  veineux  ; 

2*  Que  .cette  quantité  est  considérablement  augmentée  dans  cer- 
tains cas  d'urémie. 

(1)  Voyez  les  nombreux  tableaux  contenus  dans  le  mémoire  original. 

(2)  Union  médicale,  23  juiUet  1872« 
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Aaalyse  d'un  ealevl  flallTaire  de  l'homme,  par  If  i  BI4AS  (1). 

Ce  calcul  pesait  0>',443.  Il  était  blanc  jaunâtre,  sans  noyau  cen- 
tral ni  trace  dé  cristallisation. 

n  contenait  11,31  Vo  d'o&u. 

Voici  le  détail  de  matières  contenues  dans  100  part*  de  la  sub- 
stance desséchée  à  100^  f 

A.  Solubles  dans  Téther.  Graisse  liquide  incolore, 

à  base  de  glycérine 1 ,  45 

B.  Solubles  dans  Peau.  Mucus,  matières  inorgani- 

ques, potassium,  sodium,  chlore,  acide  urique.  2,40 
G.  Insolubles  dans  Peau,  solubles  dans  l'acide  chlor- 

hydnque.  Phosphate  de  calciam 63, 30 

Carbonate  de  calcium 12,50 

Carbonate  de  magnésium 7,44 

Fer,  matières  organiques  et  pertes. 1,11 

On  n'a  pas  pu  constater  la  présence  d^un  sulfocyanure. 

•or  les  expérieMeee  de  M.  O.  lilebreieh  tendant  à  démontrer 
«ne  1»  stryclinlne  est  l'antidote  du  cliloral»  par  M.  OWllÉ  (2). 

L^auteur  combat  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  M.  0.  Lie- 
breicb(3).  Elles  reposent,  d'après  lui,  sur  un  vice  d'expérimenta- 
tion, et  il  résume  ainsi  le  résultat  de  ses  expériences  : 

1«  La  dose  de  4^  de  chloral  injectée  dans  le  tissu  cellulaire  est 
fatakment  mortelle  pour  des  lapins  du  poids  de  2^'^  Il  en  est  de 
même  de  la  dose  de  2*^  pour  les  lapins  pesant  moins  de  i  "'  ; 

2*  Si,  lorsque  les  effets  produits  par  cette  injection  de  chloral  se 
sont  franchement  manifestés,  on  essaye  de  les  combattre  et  de  les 
arrêter  par  Tinjection  de  1  ^  à  2*°^  de  strychnine  (la  première  de  ces 
doses  n'étant  pas  mortelle,  la  seconde  Tétant  au  contraire  pour  un 
lapin  de  2^),  les  animaux  succombent  dans  l'un  et  l'autre  cas; 

3«  Pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  depuis  le  moment  où 
la  strychnine  est  introduite  dans  l'estomac  jusqu'à  la  mort,  aucun 
phénomène  ne  révèle  sa  présence.  La  rigidité  cadavérique,  ainsi  que 
les  précipités  fournis  par  les  urines,  la  décoction  de  foie  et  de  rate 
traitées  par  le  biiodure  de  potassium  et  la  décoction  de  noix  de 

(1)  Afiodémù  de  médecine  de  Belgiquey  séance  du  30  mm  1872. 

(2)  CùmpUs  rendus,  t  lzxiv,  p.  1493,  1579,  et  t.  lxxv,  p.  36  et  215. 
(S)  ITiiUeltii  de  la  Société  ehimiquey  U  irr,  p.  85. 
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galle,  sont  les  seules  particularités  qui  ne  permettent  de  conserver 
aucun  doute  sur  Tabsorption  de  Talcalolde  ; 

k*  Les  conclusions  tirées  du  troisième  mémoire  do  Tauteor  sont 
les  suivantes  : 

Si  Ton  injecte  de  la  strychnine  à  dose  faible  et  non  toxicjue  (l  ^*^} 
ou  à  dose  plus  élevée  et  toxique  (2"<r,  2  j^  ou  3"^),  enfin  à  dose 
plus  élevée  encore  (4  et  S*"^)  pour  combattre  les  effets  déterminis 
par  une  injection  de  4''  de  chloral  (dose  toujours  mortelle  pour  un 
lapin  de  2^^),  la  strychnine  ne  modifie  aucunement  l'action  de  cette 
dernière  substance,  et  les  animaux  succombent  d'autant  plus  vite 
que  la  dose  de  l'alcaloïde  est  plus  élevée. 

Dans  un  quatrième  mémoire  Fauteur  arrive  à  des  conclusions 
analogues. 

La  strychnine,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Liebreich,  n^est 
donc  pas  l'antidote  du  chloral.  Cette  opinion  de  M.  Liebreich  re- 
pose sur  un  vice  d'expérimentation. 
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« 

Ittflttenee  dti  terreau  sur  rameublisiememi  des  sols, 
par  m.  Th.  SGHIilBftIWC  (1). 

L  auteur  a  montré  dans  une  communication  antérieure  que  l'ar- 
gile sert  à  cimenter  les  diverses  particules  d*une  terre  et  qu'elle  y 
demeure  coagulée  par  les  sels  solubles  de  la  terre,  et  notamment 
par  les  sels  calcaires  dont  la  présence  est  une  condition  du  main- 
tien de  l'ameublissement. 

Il  faut  au  moins  11  d'argile  dans  100  de  sable  pour  constituer 
des  particules  capables  de  résister  à  l'imbibition  totale.  H  en  faut 
un  peu  plus  pour  cimenter  la  craie.  Mais  comme  beaucoup  de  sols, 
et  des  meUleurs,  ne  contiennent  pas  cette  proportion  d'argile,  il 
faut  en  conclura  qu'il  y  a  dans  les  terrés  d'autres  substances  capa* 
blés  de  cimenter  les  éléments  minéraux.  L'auteur  s'est  assuré  tyn* 
thétiquement  que  les  matières  bumiques  possèdent  cette  propriété. 
Ainsi  1  Vo  d'acide  humique  combiné  à  la  chaux  ou  à  Talumine 
suffit  pour  constituer  avec  le  sablsi  la  craie  ou  un  mélange  des 

(1)  Compta  nndm,  t.  unvi  p.  1408. 
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deux,  des  particules  résistant  à  un  lavage  prolongé.  Des  mélanges 
ternaires  de  sable,  d*argile  et  de  craie,  dans  lequel  la  proportion 
d^argile  serait  trop  faible  pour  maintenir  les  particules  agrégées  en 
présence  de  Teau,  acquièrent  avec  1  7»  ^^  principe  humique,  une 
résistance  indéfinie  au  lavage. 

D'autre  part,  l'argile  est  singulièrement  modifiée  par  son  mélange 
avec  les  humâtes.  Si  on  pétrit  de  Fargile  pure  ou  additionnée  de  2, 
4,  6  */«  d*humate,  on  obtient  dans  les  divers  cas  des  pâtes  dures. 
Mais  elles  présentent  des  différences  remarquables  quand  on  les 
met  au  contact  de  Peau. 

L* argile  pure  se  résout  en  un  mélange  qui  se  soude  quand  on  le 
laisse  sécher  sans  remuer  et  qui  donne  une  masse  passablement 
dure.  Les  ai^es  qui  contiennent  des  humâtes  se  résolvent  aussi 
dans  Teau;  mais,  après  dessiccation,  les  particules  reprennent  d'au- 
tant moins  de  cohésion  que  Thumate  est  plus  abondant. 

En  résumé,  les  humâtes  maintiennent  Tameublissement  du  sol, 
soit  en  consolidant  les  particules  dans  les  terres  légères,  soit  en 
formant  obstacle  à  leur  soudure  dans  les  terres  fortes. 

ftvF  la  nature  des  eombinaleona  aillelqnes  contenvee  teaa  les 

plantes,  par  M.  A.  WjAWRMWÊMJWM  (1). 

L'analogie  entre  les  combinaisons  du  silicium  et  du  carbone 
permet  de  penser  que  les  silicates  contenus  dans  les  cendres  des 
plantes  résultent  delà  destruction,  par  Tincinération,  de  combinai- 
sons organiques  silicées.  Une  pareille  hypothèse  n'a  rien  d'invrai- 
semblable. Quant  à  la  formation  de  semblables  combinaisons  à 
l'aide  des  silicates  du  sol,  elle  s'expliquerait  par  des  actions  réduc- 
trices analogues  à  celles  qu*éprouve  Tacide  carbonique* 

L*auteur  a  entrepris  quelques  expériences  pour  rechercher  les 
combinaisons  organiques  silicées  dans  les  plantes.  Il  a  recherché  si 
la  présence  constante,  quoique  en  petite  quantité  de  silicium  dans  la 
cellulose,  ne  tient  pas  à  l'existence  d'une  cellulose  silicée  ou  de 
quelque  combinaison  analogue;  mais  ses  expériences  ne  peuvent 
conduire  à  aucune  conclusion.  Il  a  ensuite  entrepris  des  expériences 
sur  des  plantes  très-riches  en  silicium,  telles  que  la  prèle  {Equisetum 
arvense),  qui  renferme  20  7o  ^^  cendres  dont  le  quart  est  formé  de 
silice*  Si  on  la  traite  par  Tacide  chlorhydrique  et  par  la  potasse,  et 
qu'on  incinère  ensuite,  on  ne  trouve  plus  que  16  V»  de  cendres 

(1)  DeuUchfi  dkemOehtf  GeteiMialî,  t,  v,  p.  MS.  —  ISIS,  tt«  lt« 
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dont  -^  seulement  de  silice.  On  a  ensuite  recherché  dans  reztrait 
alcalin  la  présence  d'un  acide  carbosilicé  (analogue  à  Tacide  silice- 
propionique).  Cet  extrait  a  été  précipité  par  Tacide  chlorhydrique, 
la  liqueur  filtrée  a  été  évaporée,  le  résidu  redissous  dans  la  potaBse, 
puis  soumis  à  la  dialyse.  Le  liquide  restant  a  laissé  de  la  silice  à 
peu  près  pure  par  Tévaporation. 


CHIMIE  appliquée: 

Sar  1*  comeemtmtlom  de  Paeide  sulAvl^ne» 
par  M.  WU  HAttHlVGIJBVBB  (1). 

On  sait  que  Tacide  sulfurique,  au  sortir  des  chambres  de  plomb, 
est  concentré  jusqu'à  60^ B.  (D=l,7]  dans  des  appareils  de  plomb, 
puis  jusqu'à  66^B.  (D  1=1,855)  dans  des  vases  de  platine.  Dans  la 
première  de  ces  opérations,  le  plomb  n'est  pas  sans  s'attaquer.  A 
165^  il  se  dégage  de  facide  sulfureux,  et  à  178%  pour  une  concen- 
tration à  57* B.,  il  se  dégage  même  de  l'hydrogène  sulfuré  et  il  se 
dépose  du  soufre.  On  avait  toujours  attribué  cette  attaque  du  plomb 
à  des  impuretés,  et  on  pouvait  espérer  l'atténuer  en  restant  dans 
des  limites  convenables  de  température  et  de  concentration* 

L'auteur  a  observé  récemment  l'attaque  d'un  appareil  de  plomb 
déjà  à  la  température  de  135%  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène  ; 
pourtant  le  plomb  était  sensiblement  pur.  C'est  pourquoi  il  a  re- 
cherché l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  plomb  pur  (99,9941  7. 
de  plomb,  0,0040  d'antimoine  et  quelques  dix-millièmes  Vo  àe 
cuivfe,  d'argent  et  de  fer)  et  sur  du  plomb  allié  d'antimoine.  Avec 
le  plomb  pur,  on  remarqua  déjà  la  formaition  de  petites  bulles  à  la 
température  de  40*^;  ces  bulles  augmentèrent  notablement  à  80*; 
les  gaz  dégagés  étaient  formés  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré. 
Le  même  plomb,  associé  à  un  peu  d'antimoine,  ne  s'attaqua  nota^ 
blement  que  vers  140*  avec  le  même  acide,  marquant  54*  B.  Il 
semble  résulter  de  là  que  le  plomb  pur  est  plus  attaquable  par 
l'acide  sulfurique  que  du  plomb  allié  à  de  petites  quantités  d'anti- 
moine. 

Les  appreils  employés  pour  la  concentration  de  l'acide  sulfii- 
rique  sont  de  quatre  sortes  : 

(1)  Deiutteh»  ehemische  GeMichafi,  t.  v ,  p.  502.  —  1872,  n*  11. 
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1*  Des  chaudières  en  plomb  disposées  sur  des  plaques  de  fonte 
chauffées  à  feu  nu  ; 

S*  Des  chaudières  en  plomb  à  double  fond  dans  lequel  circule  un 
courant  d*eau  froide,  Tacide  sulfarique  étant  chauffé  par  la  flamme 
qui  Tient  lécher  la  surface; 
3^  GhaufTage  par  un  courant  de  vapeur  d*eau  surchauffée  ; 
4*  Concentration  par  le  gaz  acide  sulfureux  chaud. 
La  première  méthode,  qui  est  la  plus  usitée,  peut  être  facilement 
conduite  en  suivant  les  indications  du  thermomètre,  et  les  appareils, 
d'une  grande  simpUcité,  peuvent  servir  longtemps  si  les  opérations 
sont  bien  conduites.  Mais  elle  donne  lieu  à  une  forte  dépense  de 
combustible  et  à  des  pertes  notables  d*acide  par  volatilisation. 

Les  fourneaux  servant  à  la  seconde  méthode  peuvent  faire  un 
assez  long  service  et  exigent  peu  de  combustible.  Mais  il  est  sou- 
vent difficile  d*éviter  que  Tacide  ne  soit  surchauffé  et  entraîné  en 
quantité  notable.  Aussi  cette  méthode  tend-elle  à  être  abandonnée. 
L'idée  de  la  concentration  pour  chauffage  à  la  vapeur  est  due  à 
M.  Garlier,  directeur  de  la  fabrique  Gurtius  à  Duisbourg.  On  em- 
ploie des  caisses  en  bois,  doublées  de  plomb,  de  4  mètres  de  côté, 
chauffées  par  de  la  vapeur  d'eau  circulant  dans  un  serpentin  de 
plomb  de  45"  de  développement,  de  3^  de  diamètre  intérieur  et  de 
0",007  d'épaisseur.  Pour  bciliter  l'écoulement  de  l'eau,  le  fond 
présente  la  surface  d'une  pyramide  tronquée.  La  caisse  reçoit  de 
l'acide  de  1,5  de  densité  et  on  y  pousse  la  concentration  jusqu'à  la 
densité  de  1,7.  On  peut  dans  cet  appareil  concentrer  5000^  d'acide 
par  S4  heures.  U  n*y  a  pas  par  cette  méthode  de  perte  d'acide,  et 
elle  joint  à  l'économie  de  main-d'œuvre  et  de  combustible  une 
grande  propreté.  La  pression  nécessaire  dans  la  chaudière  qui  four- 
nit la  vapeur  d'eau  est  de  3  atmosphères, 

La  quatrième  méthode  consiste  à  utiliser  les  gaz  chauds  prove- 
nant des  fours  à  pyrite.  La  meilleure  disposition  est  celle  de  Glo- 
yer,  très-usitée  en  Angleterre.  Les  gaz  du  four,  en  agissant  direc- 
tement sur  l'acide  sulfurique,  en  entraînent  une  partie  dans  les 
chambres  de  plomb  avec  l'eau  volatilisée;  cette  eau,  servant  à  la 
fabrication,  produit  une  économie  notable  sur  celle  qu'on  est  obligé 
d'envoyer  dans  les  chambres.  L'acide  ainsi  obtenu  retient  un  peu 
de  gaz  sulfureux  (environ  0>',7  par  litre).  Il  est  à  remarquer  que 
ce  procédé  ne  permet  pas  la  condensation  des  produits  étrangers, 
entraînés  par  les  gaz  des  fours  à  pyrite,  car  les  gaz  se  refroidiraient 
trop  par  cette  opération.  Aussi  l'acide  sulfurique  obtenu  ainsi  con-^ 
Kouv.  a<iL|  T..  zym.  1878.  —  soc.  cani.  18 
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tient-il  ces  produite  étrangers,  qui  peuvent  nuire  dam  es 

nombre  d'industries. 

L'auteur  décrit  ensuite,  pour  la  concentration  de  ruâli 
dans  des  vases  de  platine,  un  siphon  particulier, 
MM.  Demoutis  et  Quenessen,  à  Paris,  sur  ses  indications, 
mettant  de  ne  jamais  laisser  abaisser  le  niveau  de  l'acide 
sous  d'une  certaine  limite,  ce  qui  pourrait  occasionner  mie 
ration  de  la  chaudière.  Ce  siphon  porte  un  tube  latéral  en 
plongeant  jusqu'à  la  limite  voulue.  Tant  que  ce  niveau  n\ 
atteint,  le  siphon  fonctionne  comme  d'ordinaire,  en  puisant 
au  fond  de  la  chaudière;  mais  sitdt  que  le  niveau  est  atteint, 
phon  se  désamorce  par  la  rentrée  de  Tair.  Si  Ton  veut  vidtf 
pareil,  il  sufGt  de  boucher  l'extrémité  supérieure  du  tube 
siphon,  pour  permettre  à  celui-ci  de  fonctionner  jusqu'à  é] 
complet. 

■liv  le  ehlorhydmte  A'alaailBtt  da 

par  H.  Aléa.  IIIJBL.I1EB  (1). 

On  exploite  depuis  quelques  mois  en  Angleterre  un  noorM 
Infectant,  sous  le  nom  de  chloralurriy  qui  n'est  autre  que  dn  dil 
hydrate  d* alumine,  soit  en  solution,  soit  en  poudre.  Le  pradn 
solution  (liquide  jaune  clair,  acide)  renferme  : 

Eau 80,9    ' 

Chlorure  dV.uminlum 16,0 

Chlorure  de  calcium  (et  de  magnésium) 1,7 

Sulfates  alcalins 0,1 

Acide  chlorbydri que 1,S   '^ 

Le  produit  en  poudre  ressemble  au  chlorure  de  chaux,  mat- 
est  inodore.  Il  renferme  20,9  7»  d'eau;  40,7  Vo  ^^  sels solnljj 
(13,4  de  chlorure  d'aluminium;  4,1  sulfate  d'alumine;  9,1 
de  chaux  et  14,1  de  sulfate  de  soude);  15,5  7o  d*alumine 
dans  lacide  chlorhydriquc  et  22,9  Vo  de  matière  insolut^Ie dioi< 
acide  (13,5  de  kaolin  anhydre  et  9,4  de  silice). 

Svr  la  fabrication  da  chlore,  par  M.  DEACOX  (2). 

On  sait  que  le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  faire  passer  on  1 
lange  de  gaz  chlorhydriquc  et  d'air  sur  des  briques  pilées,  ifflp 

(!)  DeuUchê  ehemische  GeseUschaft,  t  v,  p.  519.  —  1873,  n*  11. 
(2)  Chemical  Newt,  t.  xzv,  p.  307. 
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gnioB  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  portées  à  une  tempé- 
rature élevée.  Les  nouvelles  recherches  de  Tauteur  portent  sur 
différents  points  relatifs  à  ce  sujet,  tels  que  l'influence  de  la  tem- 
pérature, la  disposition  la  plus  avantageuse  de  la  substance  active, 
Pinfluence  de  la  rapidité  du  courant  gazeux  et  des  proportions  rela- 
tives d'air  et  d'acide  chlorhydrique.  Les  résultats  de  ces  expériences 
sont  résumés  comme  il  suit  : 

1?  lia  quantité  d'acide  chlorhydrique,  décomposée  dans  un  temps 
donné  par  Tair  en  présence  d'une  molécule  de  sulfate  de  cuivre, 
dépend,  pour  un  même  mélange  et  pour  la  même  température,  dii 
nombre  de  fois  que  le  gaz  traverse  la  sphère  d'activité  du  aul&te 
de  cuivre; 

8^  Dans  de  longs  tubes,  de  même  diamètre,  portés  à  une  même 
température,  l'action  {the  nu/mber  of  opportunityi  of  action)  est  sen- 
siblement la  même,  quelle  que  soit  la  vitesse  du  courant  gazeut; 
3^  Dans  de  longs  tubes,  de  diamètres  différents,  les  actions  sont 
les  mêmes  lorsque  les  vitesses  du  courant  du  gaz  sont  en  raison 
inverse  des  diamètres  ; 

%•  Dans  des  masses  poreuses  l'action  augmente  proportionnella» 
ment  à  la  vitesse; 

5*  Toutes  choses  égales  d'ailleurs ,  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique décomposée  est  proportionnelle  à  la  racine  carrée  du  nombre 
qui  exprime  le  rapport  du  volume  de  l'oxygène  à  celui  du  gaz 
chlorhydrique; 

6*  La  quantité  de  chlorure  de  cuivre  formée  n'est  nullement  en 
rapport  avec  la  quantité  de  chlore  produite; 

7*  La  sphère  d'activité  s'étend  à  des  molécules  de  gaz  qui  ne  sont 
pas  en  contact  direct  avec  le  sel  de  cuivre  ;  par  conséquent  l'acide 
chlorhydrique  doit  être  décomposé  dans  des  circonstances  dans 
lesquelles  aucun  de  ses  éléments  ne  peut  se  combiner  au  sel  de 
cuivre. 

•■r  Mm»  «ovvelle  pUe  dhuie  eonsiraetiow  éeomaUvM» 

par  M.  «JJFFJB  (l). 

Le  couple  adopté  par  l'auteur  se  compose  d'un  vase  dans  lequel 
plongent  une  tige  de  plomb  et  une  tige  de  zinc  ;  la  première  des- 
cend jusqu'au  fond  du  vase,  la  tige  de  zinc  est  plus  courte  de  moi* 
tié.  Le  fond  du  vase  est  occupé  par  une  couche  de  minium;  enfin 

(1)  Cùmptâê  rmdut,  I.  lzv,  p.  120. 
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le  liq[iiide  excitateur  est  une  solution  aqueuee  de  sel  ammoniic  an 
dixième. 

La  force  électromotrice  de  cette  pile  est  environ  le  tiers  de  celle 
du  couple  de  Bunsen.  Sa  résistance  intérieure  est  faible  et  varie 
peu^  le  chlorure  de  zinc  formé  ne  changeant  pas  sensiblement  la 
conductibilité  du  liquide.  Sa  constance  est  grande;  enfin  la  dépense 
est  à  peu  près  nulle  quand  le  circuit  est  ouvert. 


fÊmr  PMBploI  ém  imlflte  de  cIikbx  émam  la 
par  n.  T.  «BIBSUif  AYB»  (1). 

On  ajoute  ce  sel  aux  bières  qui,  malgré  la  marche  normale  de 
leur  fabrication,  ont  une  tendance  à  surir.  On  trouve  ce  sel  dans 
le  commerce,  en  Angleterre  et  en  Allemagne,  sous  le  nom  de  bi- 
sulfite de  chaux,  sous  la  forme  d'une  solution  acide,  ayant  une  forte 
odeur  d'acide  sulfureux,  de  1 ,06  de  densité.  On  l'obtient  par  l'action 
du  gaz  sulfureux  sur  un  lait  de  carbonate  de  chaux,  jusqu'à  dissolu- 
tion complète.  Pour  employer  cette  solution,  on  remplit  d'abord  à 
moitié  le  tonneau  de  conserve,  on  y  verse  ensuite  la  lessive  de  sul-' 
fite  dans  le  rapport  de  1:1000,  en  calculant  d'après  la  contenance 
totale  du  tonneau. 

Umv  1»  tenevr  d«  howMom  en  ■vcrcy 
par  M.  T»  «UBMIliAYBB  (2). 

L'auteur  confirme  la  présence  du  sucre  de  raisin  ou  glucose  dans 
le  houblon.  Le  pouvoir  dextrogyre  de  ce  sucre  montre  bien  qu'on 
n'a  pas  affaire  à  du  sucre  de  fruits  incristallisable  (lévulose)  ;  ce- 
pendant Fauteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  cristallisé.  Un  dosage  fait 
d'après  la  méthode  de  Fehling  a  accusé  dans  le  houblon  de  Schwet- 
zingen  la  présencr^e  3,7  */•  de  glucose. 


AlInimlBe  pour  intprcMlom  (3). 

M.  Schwalbe  a  fait  l'observation  que  par  l'addition  d'une  goutte 
d'essence  de  moutarde  au  lait,  celui-ci  ne  se  coagule  plus  par  un 
repos  prolongé,  par  suite  de  la  transformation  de  la  caséine  en 
albumine.  Si  cette  observation  venait  à  se  confirmer,  elle  serait 

(1)  Bierbrauer^  1872,  n*  8.  —  Chemùehu  CmUntbUm,  t  m,  p.  360. 

(2)  Polf/ttehmùeha  CmtraXMaU,  t.  zxvx,  p.  548. 

(3)  B9immtm*i  Fatrbfrjndiiiig,  18T2,  n*  17. 
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d'une  haute  importance  pour  rimpression  des  étoffes»  car  elle  per* 
mettrait  d'obtenir*  Talbumine  très-facilement  et  d^en  diminuer 
beaucoup  la  râleur  commerciale. 

mnw  lee  déHvée  fmlfoeonJvipBée  d«  blmi  d'Millfaw» 

par  m.  O.  BVUC  (1). 

M.  Nicholson  a  fait  voir  que  le  bleu  d'aniline  devient  soluble  par 
Faction  de  Tacide  sulfurique,  et  cette  réaction  a  servi  pendant  long- 
temps à  préparer  un  bleu  soluble.  On  a  depuis  obtenu,  mais  à  peu 
près  de  la  même  manière,  des  bleus  solubles  différant  du  précédent 
par  leur  degré  de  solubilité  et  par  quelques  caractères  chimiques. 
L'auteur  a  cherché  à  déterminer  dans  quelles  conditions  se  forment 
ces  divers  bleus.  Il  est  arrivé  à  obtenir  jusqu'à  quatre  acides  sulfo* 
conjugués  du  bleu  d'aniline  (triphénylrosaniline).  Suivant  les  con- 
ditions, l'acide  sulfurique  concentré  donne  naissance  à  un  acide 
mono-,  di-y  tri-  ou  tétrasulfureuz. 

Acidô  triphinylrosanUinemonoiulfureia:,  —  Si  Ton  introduit  dans 
l'acide  sulfurique  refroidi  du  chlorhydrate  de  triphénylrosaniline,  il 
se  dissout  avec  une  coloration  brune  et  avec  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  L'eau,  ajoutée  à  la  solution,  en  sépare  le  sulfate  de 
triphénylrosaniline  en  flocons  bleus.  Mais  si  Ton  chauffe  la  solu- 
tion sulfurique  et  si  on  la  maintient  5  à  6  heures  à  30^,  le  préci- 
pité qu'y  occasionne  l'eau  est  soluble  dans  la  soude  avec  une  colo- 
ration rouge-brun.  C'est  l'acide  monosulfureux  du  bleu  d'aniline  : 

C?oH*«(C«H»)»A»»+H«SO«=C~H"(C*H»)*(C«H*SO»H)Az»-}.HH). 

Cet  acide  récemment  précipité  est  une  masse  volumineuse  d'un 
bleu  foncé,  se  desséchant  engrains  métalliques  briliants.il  est  mono» 
basique  ;  ses  sels  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  à  100*;  les  autres  sels  sont  peu  solubles.  Le  sel  de  sodium 

C~H"(C«H»)*(OTl*SO»Na)Ax» 

constitue  le  bleu  de  Nicholson,  On  l'obtient  pur  en  neutralisant  l'a- 
cide par  une  quantité  insuffisante  de  soude,  filtrant  et  évaporant. 
Séché  à  100*  il  forme  une  masse  amorphe,  d'un  gris  noir,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  avec  une  coloration  bleue. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  ammoniacale  de  l'acide,  la  ma- 
tière colorante  reste  à  l'état  d'une  masse  plumeuse  qui  paraît  éprou- 
ver un  changement  de  structure  après  la  dessiccation. 

(l)  DmOidkê  cftémiicht  Gmlkchaft,  t  v,  p.  417.  —  18n,  a*  9. 
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lies  adintiona  des  ttiphéiiylrosanilioesulfites  préflententune  coUh 
nition  ftssez  faible,  mais  qui  denent  très-intense  par  l'addition  d'un 
adde.  Si  Ton  chauffe  la  solution  acidulée,  Tacide  sulfoconjugné  ae 
précipite.  La  laine  enlève  ces  sels  à  leur  solution  aqueuse,  surtout 
après  addition  de  borate  ou  de  silicate  de  soude,  et  les  retient  énar- 
giquement.  En  passant  ensuite  la  laine  dans  un  bain  acide,  la  cou- 
leur bleue  se  développe  avec  toute  son  intensité*  La  matière  colo- 
rante est  donc  dans  ce  cas  Tacide  triphénylrosanilinmonosulfuretuu 

Sous  l'influence  des  agents  réducteurs  (sulfure  ammonique  ilOO*, 
par  exemple),  cet  acide  fournit  la  leucaniline  correspondante  préci- 
pitable  de  ses  solutions  alcalines,  par  un  acide,  en  flocons  blancs 
insolubles  dans  Teau  et  dans  les  acides,  solubles  dans  les  alcalis  et 
se  transformant  de  nouveau  par  oxydation  dans  Tacide  primitif. 

Adde  triphinylrosanilinedisulfureux.  —  On  l'obtient,  en  même 
temps  que  les  suivants,  en  faisant  digérer  à  60*  la  solution  de  chlo- 
rhydrate de  triphénylrosaniline  avec  6  fois  son  poids  d'acide  sul- 
furique.  L'addition  d*eau  précipite  la  majeure  partie  de  la  matière 
colorante  en  flocons  bleus  qui  constituent  Tacide  disulfureux,  tan- 
dis que  l'acide  trisulfureux  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée. 

L'acide  disulfureux,  peu  soluble  dans  Teau,  surtout  en  présence 
d'un  acide,  donne  des  sels  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  so- 
dium {bleu  iolubU)  se  distingue  du  précédent  par  une  plus  grande 
solubilité,  et  des  suivants  par  une  solubilité  moindre  dans  l'eau. 
Les  autres  sels,  obtenus  par  double  décomposition,  sont  des  pré- 
cipités bleus  peu  solubles. 

Uacide  tnphénylrosanilinetrisulfureux  reste,  comme  on  Ta  vu, 
dans  la  liqueur  filtrée  de  l'acide  précédent.  Il  se  précipite  par  l'ad- 
dition de  chlorure  de  sodium  en  flocons  solubles  dans  l'eau.  Ses 
sels  alcalins  sont  facilement  solubles. 

Adde  triphénylrosanilinetétrasiUfureux.  —  H  se  forme  par  la  di- 
gestion à  140*  du  bleu  d'aniline  avec  10  parties  d'acide  sulfurique 
fumant.  On  ajoute  de  l'eau,  on  fait  digérer  la  solution  d'un  bleu 
foncé  avec  du  carbonate  de  plomb,  pour  précipiter  l'acide  sulfu- 
rique. Le  sel  de  plomb  de  l'acide  tétrasulfureux  reste  par  l'évapo- 
ration  de  la  solution  filtrée;  on  le  purifie  en  le  redissolvant  dans 
l'eau  et  le  précipitant  par  l'alcool.  Séché  à  100*,  ce  sel  renferme 

C*»H"(G»H")[C*fl'(SO»)«Pb)«Ax». 

L'acide  libre  reste  par  Tévaporation  de  sa  solution  aqueuse  à  l'é- 
tat d'une  masse  amorphe  à  reflets  métalliques,   ^s  i^els  ulcslins 
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sont  facilement  solubles  ;  un  excès  d'alcali  les  dissout  avec  une  co- 
loration brune«  Les  autres  sels  sont  aussi  assez  solubles  dans  Peau. 
Le  sel  d'argent  se  réduit  par  la  chaleur.  L'alcool  précipite  ces  sels 
de  leur  solution  aqueuse.  La  soie  ne  se  teint  que  difficilement  dans 
une  solution  alcaline  ou  neutre  de  cet  acide;  par  contre  elle  enlève 
facilement  la  matière  colorante  à  la  solution  acide.     * 

La  leucaniline  de  cet  acide  tétrasuirureuz  s'obtient  par  l'action 
du  sulfure  ammonique  à  100®  sur  le  sel  de  plomb.  Elle  est  soluble. 

Acides  tulfoconjugués  du  viokt  d'aniline.  —  Le  violet  d'aniline  se 
comporte  comme  le  bleu,  mais  les  matières  colorantes  qu'on  obtient 
manquent  d'éclat,  aussi  son  traitement  par  l'acide  sulfurique  n'est-il 
pas  entré  dans  la  pratique.. 

L'introduction  du  groupe  HSO'  dans  la  mono-  et  la  diphénylro- 
saniline  est  plus  difficile  que  dans  le  bleu  d'aniline.  Les  dérivés 
qu'on  obtient  ont  la  plus  grande  analogie  de  propriétés  avec  les 
précédents. 

Acides  diriois  de  Féthyîphénylrosaniline.  —  La  matière  colorante 
employée  par  l'auteur  était  une  poudre  brune  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool.  L'introduction  du  groupe  HSO*  y  est 
beaucoup  plus  difficile  que  dans  les  matières  précédentes.  Â  basse 
température,  on  ne  remarque  pas  d'action,  et  à  100®  déjà  il  se  forme 
de  l'acide  sulfureux.  L'auteur  a  obtenu  pourtant,  vers  90%  une  sub- 
stance qui  parait  être  le  dérivé  monosulfureux. 


Mmw  «velqaea  matièree  eolormntea  dérivées  4ee  asodlanUioi 
aromatiwM»  par  Mil.  A.  mr.  HOFMJLlVIV  et  A.  «EYCiEB  (1). 

Bleu  d'azodiphényldiamine.  —  M.  Hofmann  a  fait  voir,  il  y  a 
quelques  années  (2),  que  le  rouge  de  naphtylamine  (rouge  Mag- 
dala) dérive  d'une  molécule  triple  de  naphtylamine,  avec  élimi- 
nation de  6  atomes  d'hydrogène,  et  qu'il  se  forme  par  l'action 
de  la  nephtylamine  sur  Tazodinaphtyldiamine,  avec  élimination 
de  AiH*. 

L'aniline  et  la  toluidine  agissent  d'une  manière  analogue  sur 
Tazodinaphtyldiamine.  Il  était  intéressant  de  rechercher  si  le  corpe 
bleu  que  MM.  Martius  et  Griess  ont  obtenu  par  la  réaction  des 
sels  d'aniline  sur  Tazodiphényldiamine,  appartient  au  même  groupe 
de  matières  colorantes. 

(I)  DtuUehe  chemisehe  GeteHiehafÈ,  t.  ▼,  p.  462  et  526.  —  1870,  n**  10  et  11. 
(1)  BuUetin  de  la  SoeUU  chimiiine,  t  xm,  p.  95. 
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Ge  corps  bleu  fiit  préparé  en  chauffant  à  160*,  en  tobes  soellés, 
parties  égales  d'azodipliényidiamine  et  de  chlorhydrate  d*aniline, 
avec  le  double  de  leur  poids  d'alcool.  Après  4  à  5  heures,  le  mé- 
lange se  transforme  en  une  masse  visqueuse  d'un  bleu  foncé.  Il  ne 
se  produit  pas  de  gaz. 

Le  produit  brut  fut  traité  par  Teau  bouillante  pour  dbsoudre  le 
sel  ammoniac  et  le  chlorhydrate  d'aniline  en  excès ,  puis  dissous 
dans  Talcool  additionné  d*acide  chlorhydrique  et  précipité  par  la 
soude.  La  base  ainsi  obtenue  fut  lavée  à  Teau,  redissoute  dans  l'al- 
cool et  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  Après  distillation  de  Tal- 
cool,  il  resta  un  sel  cristallin  bleu,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'éther,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud.  Cette  solution  est 
d'un  violet  bleu  foncé,  elle  teint  la  soie  et  la  laine;  mais  les  nuan- 
ces que  l'on  obtient  sont  bien  inférieures,  comme  éclat,  à  celles  que 
fournissent  les  dérivés  substitués  de  la  rosaniline. 

La  soude,  ajoutée  à  la  solution  alcoolique  concentrée  de  ce  sel, 
en  précipite  la  base  à  Tétat  d'une  poudre  d'un  brun  foncé,  insolu- 
ble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther  avec  une  colo- 
ration rouge-brun.  La  solution  alcoolique  brune  se  colore  en  bleu 
par  l'addition  d'un  acide,  tandis  que  la  solution  éthérée  laisse  dé- 
poser un  sel  bleu  et  se  décolore.  La  solution  alcoolique  acide  se  dé- 
colore par  l'action  du  zinc,  mais  la  solution  décolorée  bleuit  de  nou- 
veau à  l'air.  On  n'a  pas  pu  isoler  ainsi  la  base  incolore. 

L'analyse  du  chlorhydrate  et  d'autres  sels  montre  que  la  réac- 
tion se  passe  comme  dans  la  série  naphtalique  : 

C»H"Az»      +C*H'Az=C'«H«Az»+AzH». 
Axodipbényldiamina.      Aniline.  Bien. 

Le  chlorhydrate  renferme  G'^H^'Az'HCll.  Les  sels  du  bleu  d'azo- 
diphényl  (c'est  le  terme  employé  par  les  auteurs,  par  abréviation) 
sont  peu  stables. 

Le  chlorhydrate  perd  une  partie  de  son  acide  par  recristallisa- 
tion, et  on  n'obtient  le  sel  normal  qu'en  présence  d'un  excès  d'a- 
cide. La  dessiccation  lui  fait  également  perdre  de  Tacide,  et  à  150* 
il  ne  renferme  plus  de  chlore.  Viodhydrate  G'*H^'Âz'.HI  ressem- 
ble au  chlorhydrate. 

Le  picrate  forme  un  précipité  bleu  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouiUant ,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  renferme 

C"H"A£»,G»H»(AzO«)»0. 

Le  bleu  d'azodiphényle  possède  la  composition  de  la  violoniline 
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qa»  MM.  Girard^  de  Laire  et  Ghapoteau  ont  obtenue  par  oxyda- 
tion de  Taniline  pure.  Il  reste  à  voir  s'il  y  a  identité. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlorhydrate  de  toluidine  ou  de  naphtylamine 
snr  l'azodiphényldiamine,  on  obtient  des  matières  colorantes  bleues 
analogues,  très-probablement  G**H»''Az"  et  G**H»^Az'. 

Les  auteurs  ont  cherché,  mais  sans  succès,  à  préparer  Vazoditolyl' 
diamifie  afin  de  soumettre  celle-ci  aux  mêmes  expériences. 

Lorsqu'on  traite  par  un  courant  d'acide  azoteux  la  toluidine 
maintenue  en  fusion  sur  une  solution  concentrée  de  sel  marin,  elle 
se  prend  en  une  masse  cristalline.  Ge  produit,  lavé  à  Teau,  cristal- 
lise dans  Talcool  en  aiguilles  d'un  jaune  citron,  ayant  pour  compo- 
sition G^^H^'Âz*.  Mais  Téb  i'  i  Ipn  avec  l'acide  chlorhydrique  le  dé- 
double, avec  dégagement  d'azote,  en  crésylol  et  toluidine. 

C"H«Az»+ H«0  -  C'H'O  +  CnPAs  +  Az«. 

Le  produit  obtenu  est  donc  du  diazoamidotoltjiène  et  non  l'azo- 
ditolyldiamine  cherchée. 

Ge  diazoamidotoluène  fournit  également  des  matières  colorantes 
par  l'action  des  monamines,  mais  les  réactions  paraissent  très- 
complexes.  L'action  du  chlorhydrate  d'aniline  devrait  donner  de  la 
rosanilioe,  mais  il  ne  s* en  forme  pas  trace. 

La  safranine  est  une  matière  colorante  rouge  dérivée  du  goudron 
et  pouvant  remplacer  le  saflor  dans  la  teinture  de  la  laine  et  de  la 
soie.  Coomie  elle  parait  dériver  d'une  azodiamine  aromatique,  les 
auteurs  l'ont  fait  rentrer  dans  le  cadre  de  leur  étude.  Ils  ont  eu 
entre  les  mains  deux  échantillons  de  safranine  commerciale  et  un 
échantillon  préparé  par  M.  Gh.  Girard. 

Elle  se  trouve  dans  le  commerce  en  pâte  ou  en  poudre  jaune- 
rouge.  Pour  en  retirer  la  matière  colorante  pure,  on  l'épuisé  par 
l'eau  bouillante.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidis- 
sement une  substance  confusément  cristalline  qu'on  purifie  par 
plusieurs  cristallisations.  Mais  à  chaque  cristalhsation ,  le  sel  de- 
vient plus  soluble  et  cristallise  moins  bien.  Gette  altération  tient 
uniquement  à  une  élimination  d'acide  chlorhydrique,  aussi  les 
eaux  mères  donnent-elles  un  précipité  cristallin  par  l'addition  de 
cet  acide;  cette  addition  doit  toujours  être  faite  si  l'on  veut  obtenir 
un  sel  normal. 

.  Le  chlorkydratô  de  safranine ,  séché  à  100*,  renferme  d'après  les 
analyses  de  six  produits  différents  : 

C«W«AiH31    ou    CMH««Ax«Cl. 
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n  est  en  petits  cristaux  rougefttres,  solubles  dans  Talcooi.  Ses 
solutions  sont  d'un  jaune-rouge  intense.  D'après  les  analyses  des 
autres  sels,  c'est  cette  seconde  formule  qui  est  la  bonne. 

Le  chloroplatinau  {G**H"Az*.HCl)*PtCl*  forme  une  poudre  cris- 
talline jaune,  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

La  base  libre  est  soluble  dans  Teau,  aussi  ne  peut-on  la  précipi- 
ter par  un  alcali.  En  traitant  la  solution  du  chlorhydrate  par  de 
l'oxyde  d'argent,  on  obtient  une  solution  jaune-rouge  qui  dépose 
après  évaporation  des  cristaux  ressemblant  au  chlorhydrate.  Séchés 
à  100%  ces  cristaux  prennent  un  éclat  mordoré.  La  safranine  libre 
est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

L'azotate  C^'H^'Az^HAzO*  cristal!  i  î  parle  refroidissement  en 
belles  aiguilles  rouge-brun,  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau,  un  peu 
plus  dans  l'alcool  froid.  Il  est  moins  soluble  que  le  chlorhydrate. 

Le  picrate  C'*H'«A2*.C«H»(AzO»)*0  forme  des  aiguilles  brunes,in- 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  et  se  précipitant  par  l'addition 
d'acide  phénique  à  la  solution  des  sels  précédents. 

Le  bromhydrate  se  précipite  de  même  en  aiguilles  microscopi- 
ques par  l'addition  d'acide  bromhydrique  au  chlorhydrate.  Par 
l'addition  d'eau  bromée  au  chlorhydrate ,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  rougeâtre,  soluble  à  l'ébullition  et  se  déposant  en  aiguil- 
les métalliques  vertes  par  le  refroidissement. 

làiodhydrate  s'obtient  comme  le  bromhydrate. 

Le  sulfate  de  safranine  est  assez  soluble  et  cristallise  en  fines 
aiguilles.  Il  en  est  de  même  de  ïoxalate^  un  peu  moins  soluble. 

L*acétate  cristallise  mal. 

Tous  ces  sels  présentent  une  réaction  caractéristique.  Leur  solu- 
tion devient  violette,  puis  bleue  et  finalement  verte,  par  l'addition 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  ou  mieux  d'acide  sulfurique.  Par 
l'addition  d'eau  à  la  solution  sulfurique,  on  observe  les  change- 
ments de  couleur  inverses. 

Diaprés  une  notice  de  M.  Mène  (1),  la  safranine  s'obtient  par 
des  traitements  successifs  de  l'aniline  par  l'acide  azoteux  et  par 
l'acide  arsénique.  D'après  M.  Gh.  Girard,  ce  sont  surtout  les  pro* 
duits  supérieurs  de  l'aniline  qui  se  prêtent  à  cette  préparation. 

Le  rendement  est  toujours  très-faible,  car  il  se  forme  beaucoup 
de  produits  secondaires;  le  mieux  est  d'employer  l'acide  chromique 
comme  oxydant.  Les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  sa&anine 

(1)  BMme  hebdmadqiff  iM  Çhtmiê^  29  féniff  4991* 
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avdc  Yaniline  pure^  ni  avec  la  toluidine  solide^  ni  enfin  par  un  mâ« 
lange  des  deux.  Mais  la  toluidine  liquide^  bouillant  à  198%  en  a 
toujours  fourni.  La  safranine  parait  donc  être  iiniquement  un  dérivé 
de  la  toluidine,  et  la  formule  G^'H^'^Âz*  s'accorde  avec  cette  opi- 
nion* Gomme  pour  la  rosaniline,  la  molécule  de  monamine  se 
triple  et  trois  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  un  atome 
d'azote,  tandis  que  4  autres  atomes  d'hydrogène  sont  éliminés  par 

oxydation  : 

3CnPAz+HA20»=C«IP*Az*  +  2IP0 

G"H"Az«-.2H«=C«*H"Az^ 

3i  Ton  compare  la  formule  de  la  safranine  à  celle  de  la  mauvéine 
do  M.  Perkin  G^'H^^Az^  on  est  tenté  de  considérer  cette  dernière 
comme  de  la  safranine  phénylée.  Dans  le  fait,  la  safranine  fournit 
une  matière  colorante  violette  sous  Tinfluence  de  Taniline.  En  ou- 
tre, d'après  M.  Perkin,  la  safranine  s'obtiendrait  comme  produit 
secondaire  dans  la  préparation  de  la  mauvéine.  Ges  rapprochements 
ne  sont,  du  reste,  qu'hypothétiques,  car  la  formule  m6me  de  la 
mauvéine  est  encore  douteuse. 
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2997.  —  Traitement  des  eaux  d'égouts.  H.  Smith,  7  nov.  1871. 

L'inventeur  soumet  les  eaux  d'égouts  à  une  température  inférieure 
à  la  température  ambiante,  il  arrive  ainsi  à  faire  déposer  une  cer- 
taine quantité  de  matières  solides  et  en  solution.  B  facilite  ce  ré- 
sultat en  ajoutant,  soit  avant,  soit  après  le  refroidissement,  une  cer- 
taine quantité  de  terre  glaise  ou  de  chaux. 

3022.  —  Composés  chimiques.  T.  Hyatt,  9  novembre  1871. 

Les  substances  contenant  un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau 
de  cristallisation,  telles  que  le  carbonate  de  soude  cristallisé, 
l'alun,  etc.,  sont  séchées,  réduites  en  poudre,  puis  soumises  dans 
des  moules  à  une  pression  hydraulique  ou  autre,  de  manière  à  di- 
minuer considérablement  leur  volume  et  à  en  faciliter  leur  transport. 

3034.  —  Blanchiment.  W.  G.  Wright,  R.  Pendlebury  et 
E.  AiNSWORTH,  10  novembre  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  spéciale  d'appa- 
reils permettant  de  répandre  également  à  travers  les  effets  le  chlo- 
rure de  chaux  ou  autres  agents  ciûmiques  emp^yés  k,  c«t  W|ag§. 


2:4  R£VU£  DES  BREVETS  ANGLAIS. 

3043.  —  Solidification  des  pétroles^  schistes  et  autres  huUes, 
J.  H.  Johnson,  10  novembre  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  mêler  aux  huiles,  dans  une  proportion  con- 
venable, une  solution  de  racine  de  saponaire,  ou  de  feuilles  de  cette 
dernière;  de  bois  de  Panama  ou  bois  de  quillage,  ou  toutes  autres 
matières  ayant  des  propriétés  saponifiantes,  telles  que  le  Gypsophi- 
lium  strutium.  Le  transport  de  ces  essences  est  rendu  ainsi  beaucoup 
plus  facile.  Il  suffit,  lors  de  leur  purification,  de  les  liquéfier  avant 
de  les  soumettre  aux  traitements  usités. 

3055.  —  Lubrefication.  P.  M.  Grane  et&.  MoiR,  13  nov.  1871. 

Cette  patente  a  pour  objet  la  préparation  et  Tapplication  de  car-> 
bures  d'hydrogène  retirés  du  goudron  au  graissage  des  machines* 
Ces  huiles  sont  distillées  à  basse  température,  et  ce  senties  portions 
les  plus  lourdes  qui  sont  seules  employées. 

3060.  —  UtUisalion  des  vidanges  et  des  cendres.  W.  H.  Huoran, 
13  novembre  1871. 

Cette  patente  a  pour  but  de  compléter  des  patentes  antérieures 
du  même  auteur. 

Elle  a  trait  à  l'utilisation  des  vidanges  et  des  cendres.  Le  mélange 
do  ces  matières  est  traité  par  du  ciment  de  Portland  ou  une  matière 
calcaire  convenable.  On  obtient  ainsi  un  engrais  précieux  pour  le- 
quel rinventeur  propose  le  nom  «  Huano  ».  Comme  produits  acces- 
soires de  cette  fabrication,  on  obtient  des  phosphates,  nitrates,  etc. 

3073.  —  Révivification  de  Vindigo  des  eaux  de  teinture  et  d'inir- 
pression.  F.  A.  Sawter,  15  novembre  1871. 

Le  procédé  indiqué  dans  cette  patente  provisoire  consiste  à 
chauffer  la  liqueur  contenant  Tindigo,  préalablement  étendue  d'eau, 
et  à  ajouter  ensuite  un  corps  facilement  oxydable.  Après  avoir  agité 
la  solution,  on  l'abandonne  au  repos  jusqu'à  ce  que  Tindigo  se  soit 
déposé  au  fond  du  vase.  On  décante  Peau  claire  et  on  neutralise 
l'acide  par  un  alcali. 

3080.  —  Appareil  pour  la  fabrication  du  chlore  et  du  chlorure  de 
chaux.  W.  Henderson,  15  novembre  1871. 

L'inventeur  fait  passer  à  400*  Fahrenheit  sur  des  briques  et  dans 
des  tuyaux  disposés  convenablement,  formés  d'un  mélange  de  per- 
oxyde de  fer  et  de  la  quantité  d'argile  nécessaire ,  un  mélange  d'à 
cide  chlorhydrique  et  d'air. 

Le  mode  opératoire  préféré  par  l'auteur  est  le  suivant  : 
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On  commence  à  faire  arriver  le  gaz  acide  cUorhydrique  seal  sur 
de  Toxyde  de  fer  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  bien  chargé  de  chlore. 
On  arrête  alors  le  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  qu'on  dirige 
dans  une  autre  chambre,  et  on  fait  arriver  de  Tair  sec  et  chaud  qui 
réoxyde  le  fer  et  déplace  le  chlore.  Le  chlore  est  dirigé  dans  des 
tubes  à  travers  lesquels,  au  moyen  d'un  mouvement  de  rotation 
convenable  des  tubes  ou  d'une  vis  placée  dans  leur  intérieur,  circule 
en  sens  contraire  de  la  chaux  en  poudre. 

3085.  —  Composés  disinfectants.  R.  A.  Tilden,  15  nov.  1871. 

Cette  matière  désinfectante  est  une  combinaison  de  chlorure  d'a- 
luminium et  de  bromure  d'aluminium.  Les  propriétés  antiseptiques 
et  désinfectantes  de  chacun  de  ces  deux  composés  pris  séparément 
se  trouvent  par  leur  mélange  considérablement  augmentées. 

3095.  — Pavage.  A.  P.  Price,  16  novembre  1871. 

L'invention  consiste  dans  Tapplication  au  pavage  de  matériaux 
obtenus  en  mélangeant  avec  de  l'asphalte,  du  goudron  ou  de  la 
poix,  les  oxydes  de  fer  artificiels  obtenus  comme  résidus  dans  la 
fabrication  de  l'aniline  par  réduction  de  la  nitrobenzine.  Le  mélange 
Be  fait  dans  la  proportion  de  20  0/0  à  40  0/0  d'asphalte  ou  de  gou- 
dron pour  100  de  résidu  de  fer. 

3127.  —  Fonte  de  fer.  T.  Thomas,  18  novembre  1871. 

Cette  invention  consiste  à  traiter  les  scories  provenant  du  traite- 
ment du  fer  (haut  fourneau,  fours  à  puddler,  etc.)  dans  des  fours 
spéciaux,  en  présence  de  la  chaux,  en  ayant  soin  d'injecter  à  un 
moment  donné  dans  la  masse  un  courant  d'acide  carbonique;  on  peut 
remplacer  en  partie  le  charbon  par  des  hydrocarbures.  Le  fer  est  re- 
cueilli à  la  partie  inférieure  du  four  et  peut  être  traité  directement 
ou  mélangé  avec  du  «  speigel  »,  et  produire  ainsi  de  l'acier. 

3130.  —  DistiUattons.  S.  H.  Emmens,  18  novembre  1871. 

3143.  —  Soude  et  potasse.  J.  Hall,  T.  &ibbe  et  G.  Gelstuarp, 
SI  novembre  1871. 

Les  procédés  décrits  dans  cette  patente  relatent  une  suite  de  réac- 
tions permettant  de  transformer  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potas- 
sium avec  Tacier  sulfurique,  en  sulfate,  réduisant  le  sulfate  ainsi 
formé  en  sulfure,  décomposant  ce  dernier  de  façon  à  produire  du 
carbonate  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  L'hydrogène  sulfuré  est  em- 
ployé pour  décomposer  du  sulfate  de  cuivre  et  mettre  en  liberté  de 
Faeide  sulfurique.  Ce  dernier  sert  à  décomposer  le  chlorure  de  so- 
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dium  ou  de  potassium  et  à  fÎBLbriquer  le  sulfate  qui  sera  réduit  en 
sulfure,  puis  eu  hydrogène  sulfuré  et  en  soude  ou  potasse. 

3180.  —  PurifUation  et  Uari/ication  des  jus  et  sirops.  J«  V.  P. 
Lagrange,  22  novembre  1871. 

La  clarification  se  fait  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  ou  des  sels 
ammoniacaux  dans  les  jus  ou  sirops,  et  en  précipitant  et  décompo- 
sant ainsi  les  matières  organiques  et  les  sels  de  chaux. 

3183.  —  Traitement  des  résidus  acides  et  alcalins  provenant  de  la 
fabrication  du  papier.  A.  Annandalb,  24  novembre  1871. 

Cette  patente  indique  deux  procédés  qui  consistent  : 

VA  neutraliser  les  acides  et  les  alcalis  en  mélangeant  les  rési- 
dus, puis,  après  avoir  séparé  les  matières  résineuses,  à  évaporer  à 
sec  la  solution  du  nitrate  de  soude  ainsi  obtenu; 

2*  A  évaporer,  puis  calciner  directement  la  soude  brute  après  en 
avoir  retiré  les  résines,  traiter  le  résidu  par  Tacide  nitrique ,  pois 
purifier  le  nitrate  de  soude  par  cristallisation,  ou  le  décomposer  de 
nouveau  pour  produire  de  Tacide  nitrique. 

3192.  —  Purification  du  chlore.  J.  Hargreaves,  25  nov.  1871. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  sont  enlevés  au  moyen  de 
la  chaux  ou  de  la  magnésie ,  le  chlore  libre  est  condensé  dans  les 
chambres  contenant  la  chaux  et  transformé  en  hypochlorite. 
L'hypochlorite  de  chaux  ainsi  formé  est  décomposé  par  Tacide 
chlorhydrique,  le  chlore  produit  est  enfin  séparé  des  traces 
dWde  chlorhydrique  entraîné  en  le  faisant  passer  à  travers  une 
couche  de  bioxyde  de  manganèse. 

3223.  —  Préparation  de  couleurs.  M.  G.  R.  Favieres,  29  no- 
vembre 1871. 

Cette  invention  consiste  à  remplacer  l'huilé,  le  miel  et  autres 
substances  analogues  employées  actuellement  dans  la  préparation 
des  couleurs,  par  la  glycérine. 

3241.  —  Purification  de  la  paraffine.  J.Hodges,  30  nov.  1871. 

La  paraffine  brute  est  fondue  en  pains,  ces  derniers  sont  aban- 
donnés à  im  refroidissement  lent.  Il  se  forme  ainsi  des  cristaux 
très-nets.  Les  pains  sont  alors  placés  sur  un  lit  de  matières  po- 
reuses et  absorbantes,  et  maintenus  dans  une  étuve  à  une  certaine 
température  (l'inventeur  ne  la  précise  pas).  Les  parties  fluides  ou 
ayant  un  point  de  fusion  moins  élevé  que  la  paraffine  s'écoulenti 
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il  Ile  reste  plas  aar  led  pftina  que  les  ctiataui  de  paraffine  dans  un 
état  de  pureté  déj&  tr&a-aatiafaisant. 

3249.  —  Traitement  des  corps  gras.  Fortou,  1**  décemt)re  187 1 . 
Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  à  traiter  les  corps 
gras  dans  des  vases  isolés  par  un  courant  électrique. 

3261.  — FabricatÎTn  de  soude  et  de  potasse  caustique.  J.  J.  Knioht, 
2  décembre  1871. 

Le  phosphate  de  chaux  est  d'abord  converti  par  l'acide  sulfu* 
rique  en  phosphate  soluble.  Celui-ci  est  transformé  en  phosphate 
de  chaux  bibasique,  par  Taddition  d'une  quantité  égale  de  phos- 
phate de  chaux.  Le  phosphate  bibasique  est  mélangé  avec  du  chlo- 
rure de  sodium  ou  de  potassium  et  chauffé  au  rouge  brillant  pen- 
dant trois  heures  environ  dans  un  fooir  analogue  à  celui  employé 
pour  décomposer  le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  se  dégage;  il  est  recueilli  par  les  procédés 
ordinairement  usités.  Il  reste  dans  le  four  un  phosphate  peu  soluble 
de  chaux  et  de  soude  ou  de  potasse.  Pour  en  extraire  la  soude  ou 
la  potasse  à  l'état  caustique,  on  le  fait  bouillir  avec  un  lait  de 
chaux.  On  peut  encore  le  faire  bouillir  avec  une  solution  de  phos- 
phate monocalcique.  Les  solutions  caustiques  sont  évaporées  on 
saturées  avec  de  l'acide  carbonique  pour  produire  du  carbonate  de 
soude.  Le  phosphate  tricalcique  résultant  de  ce  dernier  traitement 
est  reprb  par  l'acide  sulfurique  et  ramené  ainsi  à  l'état  de  phos- 
phate acide  de  chaux  pour  subir  les  traitements  indiqués  précédem- 
ment. 

On  peut  encore,  au  lieu  de  sécher  le  mélange  de  monophosphate 
de  chaux  ou  de  triphosphate  de  chauxà  300^  porter  la  température 
à  500^  ou  plus  et  produire  ainsi  du  pyrophosphate  de  chaux;  ce 
dernier  est  alors  mélangé  avec  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potas- 
sium ;  le  tout  est  chauffé  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  On  fait  alors 
passer  un  courant  d'oxygène  dans  la  masse  ;  dans  ce  cas  II  se  forme 
du  chlore.  Le  résidu  est  constitué  par  un  mélange  de  phosphate 
double  de  chaux  et  de  soude  auquel  on  fait  subir  le  traitement  déjà 
décrit. 

3263.  —  Purification  du  gaz.  W.  Mann,  2  décembre  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  d'appareil  permet- 
tant de  forcer  le  gaz  à  purifier  de  traverser  des  couches  de  chaux  et 
d*oxyde  de  fer  et  de  le  débarrasser  ainsi  des  sulfures  qu'il  renferme» 
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Les  entrées  et  les  sorties  sont  disposées  de  mamire  A  empêcher  k 
gaz  de  monter;  il  est  forcé  de  traverser  la  moitié  des  eouches  des 
corps  absorbants  en  montant  et  la  moitié  en  descendant. 

3303.  —  Fabrication  de  pâte  à  papier  avec  des  fibres  végétaln, 
W.  RiDDELL,  7  décembre  1871. 

Le  bois  ou  les  autres  substances  fibreuses  sont  imbibées  oa 
abandonnées  à  une  macération  dans  un  lait  de  chaux.  Les  fibrn 
sont  ensuite  blanchies  soit  au  moyen  du  chlore  gazeux,  soit  avec  b 
chlorure  de  chaux.  Pour  cette  dernière  opération  Finventeur  décrit 
un  appareil  spécial. 

3311.  —  Réduction  de  chlorures  métalliques.  H.  Lakkin,  7  dé* 
cembre  1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  est  le  même  que  celui 
dans  la  patente  n*  1518  (1871). 

Il  se  rapporte  à  la  réduction  des  chlorures  de  manganèse,  de 
nickel,  de  zinc,  de  cuivre,  d'étain  et  d'argent. 

3327.  —  Briquet  pour  cigares»  H.  G.  Boston,  9  décembre  1871. 
L'extrémité  du  cigare  ou  de  la  cigarette  porte  une  compontifli 
qui  prend  feu  par  la  friction  sur  une  surface  préparée.  La  compon- 
tion  est  appliquée  en  deux  couches.  La  première  est  formée  is 
22  parties  de  salpêtre,  3  p.  de  chlorate  de  potasse,  2  p.  de  gypse, 
2  p.  de  craie,  6  p.  de  sciure  de  bois  fine,  18  p.  de  charbon  de  bon^ 
1 0  p.  de  gomme,  et  assez  d'eau  pour  former  une  pâte  dont  on  endot 
Textrémité  du  cigare.  Quand  cette  pâte  est  sèche,  on  y  applique  na 
autre  mélange  formé  de  6  p.  de  chlorate  de  potasse,  2  p.  d'oxj^ 
de  fer,  2  p.  de  bichromate  de  potasse  et  3  p.  de  gélatine.  Le  frottoir 
est  composé  de  10  p.  de  phosphore  amorphe,  16  p.  de  solfore 
d'antimoine  et  8  p.  de  gélatine. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  K  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sur  les  eomblnalsoni  de  Pyttrlaiii  et  de  l'erblmn, 
par  MM.  P.  T.  CIiÈ¥B  et  HŒCïEiUlVO  (deuxième  partie). 

Sulfate  double  d^yttrium  et  de  potassium.  —  Nous  en  avons  ob- 
tenu deux  : 

1®  K"  1  O^^^SO*.  —  Ge  sel  cristallise  d'une  solution  mixte,  àéqui- 

Talents  égaux,  de  sulfate  de  potassium  et  de  sulfate  d'yttrium  an- 
hydre :  on  obtient  après  quelque  temps  des  croûtes  cristallines 
blanches.  On  y  a  trouvé  15,33  V»  d'yttrium  et  26,95  de  potassium 
(au  lieu  de  14,7^  et  de  27,99). 

2*  vi(0%3S0'.  —  n  reste  dans  les  eaux  mères  du' précédent  et 

s'en  dépose  en  aiguilles  microscopiques  anhydres.  On  y  a  trouvé 
24,68  7»  d'yttrium  et  16,32  de  potassium  (au  lieu  de  25,23  et 
de  15,97). 

Sulfate  d'erbium  et  de  potassium  ^J|o*.2SO*.  —  Il  cristallise  en 

croûtes  dures  et  rougefttres  par  Tévaporation,  à  une  douce  chaleur, 
d'une  solution  des  deux  sels,  à  équivalents  égaux  : 

TroQYé.  Calculé. 

Erbium 29,84  29,62 

Potassium 20,69  20,37 

Soufre 16,75  16,37. 

Sulfate  d^yttrium  et  de  sodùm  J^g^,|o^4SO•+2H•0.  —  Poudre 

cristalline  blanche,  se  déposant  par  Tévaporation  spontanée  d'une 
solution  des  deux  sels  à  équivalents  égaux.  Ge  sel  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  soude  : 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium.../ 28,28  28,46 

Sodium 7,09  7^06. 

Mouv.  8ÉR.,  T.  xym.  1872.  —  soc.  ghim.  19 
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Sulfate  d'yUrium  et  d^ammonium  /^g4X4|o*«.5SO'+9HH).-ù 

sel  se  dépose  en  petites  tables  par  révaporation  spontanée  d'nv 
solution  des  deux  sels  à  équivalents  égaux  : 

TroQTé. 


QUeolé. 
Yttrium 20,40    20,74        20,51 

Soufre 17,57    17,66        17,79 

AiH« 8,47        >  8,60. 

n  perd  7H*0  à  100*  (trouvé  14,91;  calculé  14,01)  et  3ff0pr 
Texposition  sur  Tacide  sulfurique  (trouvé  6,34,  calculé  6|Û0). 

SéUniate  d:yUnum  Y.O*.SO»-f  3ffO(î).  —  L'oxyde  d'yttriBi 
se  dissout  facilement  dans  Tacide  sélénique;  la  solution  laisse  dép 
ser  par  la  concentration  de  grands  cristaux  bien  développés,  trèM»- 
lubles  et  perdant  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation  à  Tair  «c 
Ce  sel.  perd  H'O  sur  Tacide  sulfurique  (trouvé  7,19  ;  calculé  6,95}; 
il  perd  lVsH*0  à  100^  (trouvé  10,90;  calculé  10,42).  Deoflti 
=  2,6770. 

TrouTé. 

*i.    i^*     s        Calenlé. 
Yttrium 23,82        »  23,88 

Séléoiam 29,36-29,41        30,63.      . 

Chromate  d'yttrium.  —  L'oxyde  d*3rttrium  se  dissout  fadbiMBil 
dans  Tacide  chromique  concentré.  La  solution  fournit  par  TéTipo- 
ration  une  masse  saline  très-soluble,  qui  n'a  pas  été  analysée. 

Le  bichromate  de  potasse  dissout  Thydrate  d'yttrium,  et,  tpris 
quelque  temps,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline  jaune  ayant  pour 
formule  : 

|!|0«.4Cr0»+ajH«0. 

L'eau  n'a  pas  été  déterminée,  ce  sel  renfermant  un  peu  d'hyditta 
d'yttrium. 

Sulfite  d'yttrium  Y. 0*.SO+H*0.— Lorsqu'on  traite  deThydrat^ 
d'yttrium,  en  suspension  dans  l'eau,  par  un  courant  d'acide  sulfo-' 
reux,  on  obtient  une  solution  claire  qui  laisse  déposer  par  la  cbi^ 
leur  un  précipité  blanc,  formé  d'aiguilles  microscopiques.  Ce  lA 
absorbe  rapidement  Toxygène  de  l'air  : 

Trouvé.  Calcolé. 

Yttrium 37,73  88,67 

Soufre 19,62  20,02. 
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Sulfiu  iTerbium  Er.O\SO+H*0.  —  H  ressembla  au  sel  précé- 
dent et  s'obtient  de  même.  U  a  une  couleur  roeée  : 

TrouTé.  Calculé. 

Erbîum 53,38  53,71 

Soufre.. U,90  15,12. 

SiUnitê  d'yttrium  gl|o'.4SeO-f  3H*0.  «-  L'hydrate   d'yttrium 

Be  dissout  £EiciIement  dans  une  solution  d'acide  sélénieux,  et  la  solu- 
tion laisse  déposer  après  peu  de  temps  une  poudre  cristalline  blanche. 
Le  même  composé  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  du  sélénite  acide 
de  potassium  à  une  solution  d'azotate  d'yttrium.  Ce  sel  forme  des 
prismes  microscopiques  aplatis,  solubles  dans  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique.  Chauffé,  il  perd  son  eau,  ainsi  que  de  l'acide  sélé- 
nieuz. 

TroaTé  (moyennes).       Calculé. 
Tttriam 24,90  24,74 

Sélénium 41,14  42,17 

Eau 9,71  9,61. 

n  ^erd  toute  son  eau  à  100-1  lO^ 

Sélénite  d'erbitm  gf  |  OV4SeO  +  3H'0.— H  aétépréparé comme 
le  sel  précédent,  auquel  il  ressemble  : 

TroflTé. 

Erbium 36,28    36,39        37,69 

Sélénium 34,02    34,35        35,05 

Eau >  7,79         7,94. 

Hyposulfate  d'ywrîwm  Y.0*.S*0*  +  6H»0.  —  On  Ta  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  d  yttrium  et  l'hyposulfate  de 
baryum.  La  solution,  concentrée  dans  le  vide,  fournit  des  aiguilles  in- 
colores, assez  longues,  très-solubles  dans  Peau ,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Ce  sel  ne  s'altère  pas  à  l'air;  ex- 
posé sur  l'acide  sulfurique,  il  perd  3H*0  (trouvé  17,61;  calculé 
16,37).  On  y  a  trouvé  18,74-18,83  d'yttrium;  le  calcul  exige  18,74. 

HyposulfaU  d* erbium  Er.O'.S*0*+  6H*0.  —  Il  ressemble  au  sel 
précédent,  mais  il  ne  perd  que  l^HK)  sur  Tacide  sulfurique  (trouvé 
7,29;  calculé  7,08).  L'analyse  a  donné  29,58  V«  d'erbium,  au  lieu 
de  29,79. 

Phosphates  d'yurium.  —  a.  MélaphosphaU  Y.0*.2P0'.  —  On  l'a 
obtenu  en  chauffant  au  rouge  sombre  de  l'azotate  d'yttrium  avec  de 
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l'acide  phosphorique.  Le  résida,  lavé  à  Peau,  fournit  une  poudre 
cristalline  pesante,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

L'analyse  a  donné  28,09  7o  d'yttrium  et  28  Vo  ^^  phosphore,  au 
lieu  de  28,12  et  de  28,21. 

b.  Pyrophosphate  ^A0KiP^0*  +  7W0.—  L'hydrate  dyttrium 

se  dissout  facilement  dans  l'acide  pyrophosphorique,  et  la  solution 
laisse  déposer,  après  quelques  jours,  des  agrégations  sphériques 
blanches  et  dures.  Ce  sel  perd  6H'0  sur  l'acide  sulfurique  (trouvé 
16,09;  calculé  16,33)  : 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium 28,09  28,03 

Phosphore 19,21  18,74 

Eau 21,18  21,77. 

c.  Orthophosphate  T*.0'.2P04*4H*0.  —  L'acide  phosphorique, 
ajouté  à  une  solution  d'azotate  d'yttrium,  y  produit  un  précipité 
yolumineuz  amorphe,  qui  prend  peu  à  peu  un  aspect  cristallin  lors- 
qu'il est  exposé  dans  un  endroit  chaud  : 

Tronyé.  Calculé. 

Phosphore 13,98  13,86 

Eau 16,52  16,09. 

Phosphates  d'erbium.  —  a.  Pyrophosphate 

^Ï*J0%2P*0»+7H«0. 

n  ressemble  au  pyrophosphate  d'yttrium.  H  perd  SH'O  sur  l'a* 
cide  sulfurique  et  3  autres  molécules  d'eau  à  100^  : 

TrouTé. 
'    ^— •  ^  Calculé. 

Phosphore 15,86       i  15,18 

Eau 17, 48  -  17, 20        17, 63 . 

b.  Orthophosphate  Er*.0«.2PO+2H«0.  —  Précipité  volumineux, 
amorphe,  rose,  obtenu  comme  celui  d'yttrium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Phosphore 11,38  10,93 

Eau 7,01  6,35. 

Carbonate  d'yttrium  Y.O«,CO+H«0.  —  Poudre  pesante  blanche, 
indistinctement  cristalline,  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  à  travers  de  Thydrate  d'yttrium  en  suspen- 
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sion  dans  l'eau.  La  solution  ne  contient  qne  des  traces  insignifiantes 
d'jttrium  : 

TroUTé.  Calcalé. 

Yttrium.... kb,2ik  44,21 

CO* \ 30,44  31,47. 

(OH 

Carbonate  d^erHum  Br»  0*.2G0+H'0.  — On  l'obtient  comme  le 

(OH 

carbonate  d'yttrium;  c'est  une  poudre  volumineuse  qui  se  dessèche 

en  fragments  durs  et  rouges  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Erbium ^.    67,12  66,48 

CO» 17,06  17,17. 

Carbonate  double  (Tyurium  et  de  sodium  ^^^  1 0*.4GO+4H^O 

Lorsqu'on  verse  une  solution  d'azotate  d'yttrium  dans  une  solution 
de  carbonate  de  sodium ,  on  obtient  un  précipité  volumineux  qui 
se  transforme  bientôt  en  une  masse  satinée  de  petits  cristaux  ;  les 
eaux  mères  ne  contiennent  que  peu  d'yttrium  : 

TrouYé. 

Tttrium 34,06    34,20       34,12 

Sodium 8,60      8,08         8,46 

GO* 31,33    31,08       32,39. 

Ce  sel  semble  contenir  12  molécules  dWu  dont  8  se  dégagent 
sur  l'acide  sulfurique.  Ge  sel  peut  être  lavé  à  l'eau  sans  se  décom- 
poser. 

Y»         j 
Carbonate  d'yttrium  et  ef  ammonium /a^u4X4|0**.7GO  +3H*0.  — 

Une  solution  d'azotate  d'yttrium  produit,  dans  une  solution  de  car* 
bonate  ammonique,  un  précipité  volumineux  qui  se  transforme 
dans  un  endroit  chaud  en  cristaux  microscopiques.  Les  eaux  mères 
ne  contiennent  que  des  traces  d'yttrium  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Yttna/n 35,90  3»,14 

GO* 35,43  36,14 

AzH^ 7,48  8,42. 

L'azotate  d'yttrium  donne  avec  le  cai-bonate  de  potassium  un  pré- 
cipité volumineux  qui  se  dissout  bientôt  dans  un  excès  de  carbo- 
nate potassique.  On  n'a  pas  examiné  le  sel  double  qui  se  forme 
ainsi. 
,   L'azotate  d'erbium  donne,  avec  le  carbonate  ammonique  et  le 
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carbonate  potassique,  des  précipités  sôlubles  dans  un  eiois  de» 
bonates  alcalins.  Ces  carbonates  doubles  n*ont  pas  été  analjii». 

AcétaU  d'yurium  2(Y.O,2G'ffO)  +  5H'0.  —  L'oxjde  d'yttrium 
anhydre  se  dissout  facilement  dans  Tacide  acétique,  et  la  solutioii 
laisse  déposer  des  rhomboèdres  incolores,  très-solubles  dans  Teaa 
chaude,  peu  sôlubles  dans  Feau  froide.  A  la  température  ordiniire, 
100  part.  d*eau  en  dissolvent  10^,14.  L^acétate  d  ytlrium  ne  s'altère 
pas  à  Tair;  à  100^,  il  perd  son  eau  dé  cristallisation  : 

Troofé. 

.  -iii>,  ^  ^111-   .         Calculé. 

Yttrium.:.. 27,36        »  27,*S 

Carbone 21,00        v  31,34 

Hydrogène 5,06        »  4,88 

Eau 20, 55  - 19, 84  20, 01 . 

AcétaU  d'erbium  Er.O\2C*H»0+3H*0.  —Il  forme  des  rhom- 
boèdres d*une  belle  couleur  rouge.  100  part,  d'eau  à  la  tempénton 
ordinaire  en  dissolvent  16r,l  : 

Trouvé. 

Ërbiuro....    40,18    40,20    39,77        39,80* 
Eau »        17,12       :»  18,81. 

Oxalate  d'yttnum  Y.O».G*0»-f-H*0.  —  Poudre  cristalline  blan- 
che soluble,  à  la  température  ordinaire,  dans  7163  part,  d'eau  pore 
et  dans  4941^,6  d'eau  acidulée  (contenant  3c,705  HGl  par  100  cent 
cub.).  Cet  oxalate  se  dissout  aisément  dans  une  solution  concen^ 
d'oxalate  de  potassium,  avec  formation  d'un  sel  double.  L'oxalatd 
d'ammonium  ne  dissout  que  des  traces  d'oxalate  d'yttrium  :  1  part, 
de  ce  dernier  se  dissout  dans  1525  part,  d'une  solution  saturée 
d'oxalate  d'ammonium. 

L'analyse  de  Toxalate  a  donné  36,85  */•  d'yttrium;  le  calcul  en 
exige  36,83. 

Oxalate  dVMum  Er.0^G^0*+2H^0.— Précipité  cristallin  rose. 
Après  avoir  été  séché  sur  Tacide  sulfurique,  il  perd  une  molécule 
d'eau  à  115-120^  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  soluble  dans 
327  part,  d'eau  contenant  3^,7  HGl  par  100  centim.  cubes,  mais 
beaucoup  moins  soluble  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  l'eau  aci- 
dulée. 

L'oxalate  d'erbium,  ainsi  que  le  sel  d'yttrium,  retiennent  de  Fal- 
cali  lorsqu'ils  sont  précipités  de  solutions  contenant  des  oxalates 
alcalins.  L'oxalate  d'erbium  se  dissout  facilement  dans  une  Bohition 
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saturée  d'oxalate  poiaBsique  ou  d'ozalate  ammonique,  avec  lequel  il 
donne  un  sel  double  : 

TroaTô.  Calculé. 

Erbium 48,52  47,83 

Eau(àlO0«) 7,31  7,58. 

Osoakue  double  d^yttrium  et  de  potassium 

Y' 


a.  £,*|0".7CK)«+12H«0. 


Séché  sur  l'acide  sulfurique,  il  renferme  2H^0.  Une  solution 
bouillante  et  saturée  d'oxalate  de  potassium  dissout  Toxalate  d*yt- 
trium  et  laisse  déposer,  par  le  re&oidissement,  de  petites  tables 
rhombiques  ou  hexagonales,  décomposables  par  Teau  pure.  Ce  sel 
perd  lOH'O  sur  Tacide  sulfurique  (trouvé  14,79;  calculé  13,32),  et 
à  100^  2HK)  (trouvé  2,27;  calculé  2,67).  L'analyse  du  sel  anhydre 
a  donné  : 

Trouvé. 

Yttriam 16,63    16,08       16,64 

Potassium 27,44    27,79       28,08. 

6.  ^,|0'.4C*0*4-H*0.  —  B  se  précipite  sous  la  forme  d'une 

poudre^  amorphe  blanche  par  l'addition  d'azotate  d'yttrium  à  une 
solution  d*oxalate  acide  de  potassium.  On  y  a  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Yttriom 28,72  29,26 

Potassiam 12,16  12,34. 

Oxalate  doubk  d*erbium  et  de  potassium 

Er* 


a.  |r|0«*,7a»0»+12H«0. 


Séché  sur  l'acide  sulfurique,  il  contient  6H*0.  U  a  été  obtenu 
comme  le  sel  correspondant  d'yttrium.  H  perd  toute  son  eau  à  130*. 

Trouvé. 
•    ^-"  '-^^^^        Calculé. 

Erbium 22,16    22,04       21,06 

Potassium 21,01       i  22,95 

Eau 15,77    15,66        15,75. 

*•  Kr|0'.4G'0*4-H»0-  —  Précipité  amorphe  blanc,  obtenu 

par  raddition  de  chlorure  d'erbium  à  une  solution  d'oxalate  neutre 
èê  pMassram.  On  y  a  trouvé  42,96  %  d'erbium  et  9,89  de  potas- 
sium (iH  Heu  de  49,2t  et  de  9f91). 
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Oxalate  derbium  et  d'ammonium 

Er 


(AzHrl0*-^C«œ+5HH). 


Uno  solution  concentrée  et  bouillante  d'oxalate  d'ammonium  fik' 
sout  Toxalate  d'erbium;  par  le  refroidissement,  rezces  d'ouliti 
ammonique  se  dépose  d'abord,  puis  le  sel  double ,  sous  la  Iuim 
d^une  croûte  grenue  et  cristalline.  Les  eaux  mères  retiennent  ini 
quantité  notable  d'erbium.  Ce  sel  double  perd  SHH)  sur  racidesot 
furique,  et  le  reste  à  106*  : 

TroaTé.  Caknlé. 

AzH* 16,50  16,27 

Erbium 16,40  17,13 

Eau 13,31  13,56. 

Succinau  d'yttHum  Y.O«.G*H*0*+a?H*0  [x=zb/k  (?)).  —  Lon-. 
qu'on  mélange  des  solutions  d'azotate  d'yttrium  et  de  soceiiiitl 
d'ammonium,  et  qu'on  chauffe,  il  se  dépose  une  masse  Yohimineoii 
formée  de  petites  aiguilles  incolores.  Les  eaux  mères  retieniMil 
très-peu  d'yttrium  : 

TTOxrré»  Caleolé* 

Yttrium 30,85  30,85 

Carbone 23,41  23,96 

Hydrogène 3,53  3,24. 

Succinau  d'erbium  2(Er.O«.C*H*0«)+3H«0.  —  Lorsqu'on  mi- 
lange  des  solutions  de  succinate  d'ammonium  et  d'acétate  d'er- 
bium,  il  ne  se  sépare  rien,  même  à  TébuUition;  mais  par  l'addition 
d'alcool,  il  se  précipite  une  poudre  cristalline  formée  d'aigoilki 
microscopiques.  C'est  le  succinate  d'erbium.  On  y  a  trouvé  43,837i 
d'erbium;  le  calcul  en  exige  44,29. 

Tarirais  d'yttrium  ^^  0*.4G*H*0*+6H»0.  —  Précipité  cristalfin 

blanc,  formé  de  prismes  microscopiques,  très-peu  soluble,  qui  s'ob- 
tient par  l'addition  d'un  excès  d'acide  tartrique  à  une  solution  d'a- 
cétate d'yttrium  : 

TrooTé.  Caloalé. 

Yttrium 20,71  20,89 

Carbone 21,33  21,64 

Hydrogène 3, 42  3, 38. 

La  plupart  des  sels  d'yttrium  et  d'erbium  renferment  la  même 
quantité  d'eau  de  cristallisation  que  les  sels  correspondants  de  ma- 
gnésium et  de  zinc.  Les  sulfates  sont  isomorphes  avec  le  sulfate  de 
cadmium,  et  il  est  très-probable  que  les  platinocyanures  cristalli- 
sent de  la  même  façon  que  le  platinocyanure  de  magnésium. 


I 
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Par  ces  raisons,  ryttrium  et  l'erbium,  qui  d'ailleurs  se  rappro- 
chent le  plus  du  didyme,  semblent  appartenir  au  même  groupe  que 
le  magnésium  et  les  métaux  voisins;  mais,  d'un  autre  cdté,  ils  ne 
donnent  pas  les  sulfates  doubles  caractéristiques  de  la  série  ma- 
gnésienne 

R'R'*.0*.2SO*  +  6H»0. 

U  est^  en  outre,  très -remarquable  de  voir  que  Tyttrium  et  l'er- 
bium entrent  dans  une  foule  de  combinaisons  avec  un  poids  atomi« 
que  triple,  ce  qui  semblerait  indiquer  qu'ils  sont  triatomiques. 
Malheureusement,  nous  n'avons  pas  pu  isoler  les  métaux  eux- 
mêmes,  dont  la  chaleur  spécifique  eût  pu  trancher  la  question. 

Si  les  oxydes  ont  pour  formule  R*0'  et  les  hydrates  R(OH}',  il 
faut  admettre  les  mêmes  formules  pour  les  oxydes  et  hydrates  de 
didyme  et  de  cérium.  Si  le  protoxyde  de  cérium  est  Ge^O',  V oxyde 

m  Vf 

cèroiO'^iriqut  devient  Ce  0',  formule  qui  expliquerait  le  fait  anor- 
mal qu'on  ne  connaît  pas  de  sels  cériques  véritables,  mais  seule- 
ment des  sels  céroso-cériques. 

Mous  n'avons  pas  trouvé  de  méthode  de  séparation  analytique 
des  deux  bases,  yttria  et  erbine  ;  mais  il  est  bien  facile  de  déduire 
leur  poids  dans  une  combinaison  du  poids  atomique  du  mélange 
des  deux  oxydes  (MO).  On  a  en  effet  la  formule 

D'après  les  déterminations  de  l'un  de  nous  (M.  Glève),  le  poids 
atomique  des  terres  extraites  des  minéraux  suivants  ig 

Toooar 
en  oxyde  d'erbium. 

FergoaODite  d'Ytterby  est  égal  à 90, 54  39, 37  7o 

Nohlite  (1)  de  Kongelf       —      84, 80  25, 77 

Eaxénite  d'Arendal            —      90,62  38,97 

Yltrotantalito  de  Kararfuet 80, 08  13,14. 

(1)  Nouveau  miaéral,  découvert  par  M.  Mordenslyoeld.  {BuUeHn  de  \a  SoeUié 
chimique,  U  xvm,  p.  178.) 
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ÂXÂIYSK  DES  lÉlOIRBS  DE  CHIMIE  PURR  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ETRANGER. 


CHIMIE  GCNÉBALE. 

Svr  les  fementa  appartenant  a«  iprovpe  de  la  dlaataie, 

par  H.  S.  B.  BVIIAS  (1). 

« 

La  solution  de  borax  coagule  la  levure  de  bière,  et  le  liquide  qui 
surnage  n'intervertit  pas  le  sucre  de  canne,  conune  le  fisrait  i'eau 
de  levure» 

La  solution  de  borax  dissout  les  membranes  aihuminoldeg,  celles 
par  exemple  qui  se  séparent  du  blanc  d^œuf  lorsqu'on  le  dissout 
dans  l'eau. 

Si  Ton  place  de  Teau  sucrée  et  de  Teau  de  levure  dans  on  tube, 
et  le  même  mélange  avec  du  borax  dans  un  second  tube,  le  pre- 
mier  offre  bientôt  les  signes  d'interversion,  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans 
le  second. 

Le  borax  neutralise  aussi  l'action  de  la  synaptase.  Ainsi,  si  Ton 
ajoute  une  solution  de  borax  à  de  la  farine  d'amandes  douces  dé* 
layée  dans  de  l'eau,  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères  ne  se 
manifeste  pas  lorsqu'on  mêle  le  liquide  avec  des  amandes  amères 
ou  de  l'amygdaline  ;  en  même  temps,  il  ne  se  forme  pas  d'acide 
prussique,  phénomènes  qui  se  manifestent  immédiatement  en  l'ab- 
sence du  borax. 

Le  borax  neutralise  l'action  de  la  diastase.  U  empêche  la  trans- 
formation de  Tamidon  en  sucre  sous  l'influence  de  ce  ferment.  Le 
malt  délayé  dans  l'eau  fournit  bientôt  des  quantités  abondantes  de 
glucose,  si  Ton  chauffe  à  70*  ;  mais  l'addition  de  borax  arrête  cette 
action.  Avec  le  malt,  l'eau  et  le  borax,  on  observe  seulement  Teffet 
dû  à  la  présence  de  traces  de  glucose,  préexistant  probablement 
dans  le  malt. 

(1)  Comptes  rendutf  t.  lzxv^  p.  295. 
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Le  borax  trouble  aussi  1  action  de  la  myrosine.  Délayée  dans  une 
éolotion  de  borax,  la  farine  de  moutarde  noire  ne  développe  que 
très-faiblement  Todeur  de  l'essence  de  moutarde,  et  celle-ci  n'est 
due  qu'à  des  traces  d'essence  toute  formée;  cette  odeur  n'augmenta 
paSf  comme  avec  Teau  pure. 

Ainsi  le  borax,  par  une  propriété  aussi  étrange  qu'imprévue , 
neutralise  l'eau  de  levure,  la  synaptase,  la  diastase  et  la  myrosine* 
L'auteur  fera  connaître  ses  effets  sur  la  pepsine  et  les  conséquences 
de  ces  réactions  pour  la  théorie  de  ces  ferments,  bien  différents  do 
la  levure. 

D^autres  conséquences  se  déduisent  de  ces  propriétés  du  borax 
qui  pourrait  bien  exercer  une  action  analogue  sur  quelques  virus. 

Uwr  la  nalare  des  éléMente,  par  M.  a.  A.  «BOSiHAIVS  (1) 

(Suite)  (2). 

La  table  suivante  renferme  dix  produits  de  substitution  chlorés 
des  corps  O'H^O' mentionnés  dans  le  premier  tableau.  Cette  table  se 
distingue  de  la  première  en  ce  que  la  densité  d  est  augmentée  de 
4  unités  pour  chaque  atome  de  chlore.  La  densité  d  d*un  corps 
CpH'ïO'CI»  est  donc  exprimée  par  la  formule  d=j/4*9H"''  +  ^^«  ^ 
résulte  de  là,  suivant  Tauteur,  que  le  chlore  peut  être  envisagé 
comme  formé  par  4  atomes  d'éléments  inconnus. 

De  même,  dans  le  tableau  des  composés  bromes  qui  suit,  la  den- 
sité dponr  les  composés  OH^O'Br*  est  exprimée  par  (l=rp-f-9-|-^-t"^*« 
Il  s'ensuit  que  le  brome  représente  un  composé  de  9  atomes  d'élé-^ 
ments  inconnus. 

Cet  équivalent  de  point  d'ébullition,  comme  l'appelle  Tauteur, 
s'établit  de  même  pour  les  autres  corps  simples.  Pour  l'iode,  il  est 
égal  à  14;  pour  le  soufre,  i  2,  et  pour  Tazote,  i  S. 

(1)  DeuUéhe  chemische  GeselUchafl,  t.  v^  p.  689.  —  1872,  n*  14.  Extrait  des 
Ar chines  Séerlandaises,  187 1. 

(2)  Toy.  irt«i(#ltfi  de  la  Société  chimique,  i.  xnii,  p.  313^ 
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î.  Produits  de  suBsmnTioN  chlorés. 


NUlfinOB. 


1 

2 


FORMULE. 


c*H»ao« 

C*H«C1*0» 
Biohloncétine. 


POINT  0*ÉBULUTIOIf. 


150'«     Wurte. 
194%5  L.  Henry. 


DENSITi  DE  YAPKUn  d 


OBSBRVél. 


20,06 
22,74 


CALCULiS. 


20 
23 


Chlorures  de  butyle  et  de  butylène. —Produits  de  substitution  de  C*H'*  (éthyle). 


3 
4 
5 


c*H»a 

C«H»C1» 

OH»C10« 

Chlornre  de  Taléryle. 


66*      Pelouze. 
122», 3  H.  Kopp. 
nv,b  fierthelot.Hof- 
mann. 


16,96 
19,97 
19,18 


17 
30 
19 


Aldéhyde  butyUque  C«IPO>. 


6 

7 


8 

9 

10 


C*H'C10î 
C«H'C1 


C'H«a> 
C'HKÎP 
C'HH21< 


141*      Chancel. 
100*     Chancel. 

Toluène  C'H*. 

206*     Wicke. 
236*,5  Cahours. 
260*     Kolbe. 


I 


15,99 
15,08 


20,80 
23,85 
26,82 


16 
15 


21 
24 
27 


J 


IL  Produits  bromes. 


DENSITE  DE  TAPEUR  d     l 

Nuiiinoa. 

FORMULE. 

point  D'iBULLITION. 

OBSERVAS. 

CALCULÉE. 

1 

CWBr» 

166*     Wurtz. 

30,60 

30 

2 

C*H'Br* 

208-215*  Caventoa. 

37,85 

38 

3 

C<H*Br* 

235-240*  Gaventou. 

45,55 

46 

4 

CH'Br 

185*, 3  Kekulé. 

23,20 

23 

5 

C^'BrO 

2?3*      Kekulé. 

23,44 

24 

6 

C^H'BrO» 

205*      Lourenço. 

22,05 

22 

7 

C*H»BrO> 

192*, 5  Kekulé. 

25,78 

26 

8 

C*H*BrOa 

228-230*  Kekulé. 

20,44 

20 

9 

CH^ClBr» 

238*      Reboul.      « 

38,38 

38 

10 

CWBH 

251*      Cahours. 

42,71 

43 

11 

CH'Br» 

255*      Cahours. 

51,69 

51 

12 

C»H»Bi* 

217-218*  Wurti. 

35,62 

35 

13 

G>H*ClBrO 

197*     Reboul. 

22,85 

23 

14 

CWBHO 

219*     Berthelot 

27.64 

28 

BeèlierekeB  ûwr  la  ferBR«iit«iiom  alcooll^ve, 

par  M.  S.  m.  DUMAS  (1). 

Il  y  a  deux  classes  de  ferments  :  les  uns,  dont  la  levftre  de  bière 
(1)  Complet  retidtis,  t.  lzxy  ,  p.  277.  —  6  août  1872. 
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N  est  le  type,  se  perpétuent  et  se  renouvellent  dans  le  liquide  en  fer- 
mentation; les  antres,  qui  ont  pour  type  la  diastase,  se  détruisent 
quand  ils  exercent  leur  action. 
N  L'anteur  s'est  borné,  dans  ce  mémoire,  i  étudier  l'action  de  la 
levure  de  bière  haute  sur  le  sucre  candi  à  20  ou  25*.  Quatre  expli- 
cations ont  été  proposées  pour  en  rendre  compte. 

1*  La  théorie  physiologique  qui  en  fait  une  conséquence  de  la 
vie  des  cellules  de  levure  et  un  résultat  du  fonctionnement  de  cet 
organisme; 

S^  Celle  qui,  localisant  le  pouvoir  destructeur  du  sucre,  l'attribue 
au  liquide  contenu  dans  les  cellules  et  que  celles-ci  laissent  exsuder 
dans  la  liqueur  sucrée; 

3<»  La  théorie  de  Berzelius,  qui  voit  dans  la  fermentation  une  des 
applications  de  la  force  catalytique,  c'est-i-dire  une  action  de 
contact  ; 

4*  La  théorie  de  M.  Liebig,  qui  la  considère  comme  une  décom* 
position  chimique  produite  par  influence  au  moment  où  le  ferment 
tombe  en  pourriture. 

L'auteur  examine  :  1*  si  une  action  chimique  quelconque,  s'ac* 
complissant  au  milieu  d*un  liquide  sucré,  peut  ébranler  la  molécule 
du  sucre  et  transformer  celui-ci  en  alcool  et  acide  carbonique;  2^  si 
une  portion  du  sucre  en  pleine  fermentation  peut  transmettre  à  une 
autre  portion  de  sucre  le  mouvement  dont  eUe  est  animée  ;  3*  si, 
pendant  que  la  fermentation  s'accomplit,  d'autres  actions  chimi- 
ques peuvent  se  produire  sous  son  influence  et  par  entraîne- 
ment« 

L'appareil  employé  était  un  tube  en  U,  à  larges  branches  réunies 
par  un  tube  capillaire.  Dans  l'une  des  branches,  on  plaçait  la  solu- 
tion sucrée  avec  de  la  levure  fraîche;  dans  l'autre,  une  solution  de 
sucre  pur.  Le  tube  capillaire  était  rempli  par  des  solutions  de  glu- 
cose ou  de  sucre  candi ,  par  de  la  glycérine ,  du  chlorure  de  car- 
bone,  du  sulfure  de  carbone,  du  chloroforme  ou  par  des  solutions 
salines  diverses,  ou  enfin  par  du  mercure;  le  sucre  contenu  dans  la 
seconde  branche  n'avait  nullement  fermenté;  il  ne  s'était  même  pas 
interverti,  quoique  la  fermentation  eût  été  très-active  dans  la  pre- 
mière branche. 

La  fermentation  ne  se  communique  donc  pas  par  ébranlement, 
et  il  faut  le  contact  direct  de  la  levure. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  qui  ont  conduit  au  même 
résultat,  les  deux  colonnes  de  liqpide  (sucre  pur  et  sucre  avec  le- 
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vûre)  étaient  séparées  par  une  membrane  de  collodion  de  l'épais* 
seur  d'une  pelure  d'oignon  (moins  de  ^  de  millimètre). 

Enfin,  dans  la  partie  inférieure  d'un  tube,  on  a  mis  0^,010  de 
levure  délayée  dans  20  cent,  cubes  de  solution  sucrée,  au  cin- 
quième, sur  laquelle  on  a  fait  couler  doucement,  pour  éviter  le 
mélange,  20  cent,  cubes  de  solution  sucrée,  au  centième.  Après 
vingt-€[uatre  heures,  la  solution  sucrée  supérieure  était  restée  lim- 
pide et  n'ofirait  aucune  trace  de  fermentation  ni  même  d'interver 
sien;  dans  la  colonne  inférieure,  la  fermentation  suivait  son  cours. 

L'auteur  examine  ensuite  si  la  fermentation  peut  être  provoquée 
par  une  action  chimique  ou  si  elle  peut  provoquer  cette  action.  Dana 
aucune  des  expériences  qu'il  a  tentées,  il  n  a  pu  provoquer  de  fer» 
mentation.  Berzelius  ayant  admis  que  la  fermentation  est  due  à  une 
action  de  contact,  il  était  naturel  d'essayer  de  la  déterminer  par  un 
autre  phénomène,  également  attribué  à  cette  cause.  L'expérience  a 
été  faite  avec  de  Teau  oxygénée  neutre.  Celle-ci,  après  quatre  jours 
de  contact,  ne  produisit  aucune  inversion  du  sucre  ;  il  en  fut  de  même 
lorsqu'on  provoqua  la  décomposition  de  Feau  oxygénée  par  du  per^ 
oxyde  de  manganèse.  La  glucose,  dans  les  mêmes  conditions,  ne 
donne  également  pas  trace  de  fermentation. 

L'auteur  s'est  également  assuré  qu'il  ne  se  forme  pas  trace  d'o- 
zone ni  d'eau  oxygénée  dans  l'acte  de  la  fermentation. 

La  fermentation  peut-elle  être  réglée  ?  —  Il  semble  qu'étant  pla^ 
cée  sous  la  dépendance  de  millions  d'organismes  microscopiques, 
la  fermentation  doive  obéir  à  la  loi  des  grands  nombres  et  présenter 
des  moyennes  parfaitement  semblables,  dans  des  conditions  sem- 
blables. Cette  prévision  s'est  vérifiée  et  les  expériences  de  l'auteur 
conduisent  à  cette  conclusion  que  :  dans  des  circonstances  identi- 
ques, la  durée  de  la  fermentation  est  proportionnelle  à  la  quantité 
de  sucre,  la  levure  étant  en  excès,  bien  entendu. 

Le  nombre  de  cellules  de  levure  est  d'environ  20  000  par  milli- 
mètre carré,  et  de  2  772  000  par  millimètre  cube,  et  Ton  peut  dire 
que  la  force  des  cellules  est  telle  que ,  pour  décomposer  I  gr.  de 
sucre  en  une  heure,  il  faut  400  milliards  de  cellules. 

Influence  des  gag  sur  la  fermentation.  —  On  sait  que  la  levure 
peut  supporter  le  contact  de  l'acide  carbonique  et  de  l'air  sans  per> 
dre  son  pouvoir.  L'expérience  a  montré  qu'il  en  est  de  même  pour 
l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxyde  de  carbone,  le  protoxyde 
d'azote,  l'hydrogène  protocarboné.  Les  cellules  dfi  levftre  ne  pré- 
sentant d'ailleurs  aucune  modification  après  avoir  séjourné  pio* 
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•ifiiirs  jours  dans  ces  gaz.  La  levùra  qui  avait  séjourné  dans  l'hy- 
drogène paraissait  seulement  un  peu  plus  paretseuse;  celle  qui 
avait  séjourné  dans  le  protoxyde  d'azote,  un  peu  plus  active. 

Action  des  métalloïdes.  —  L'action  de  la  levure  ne  suscite  aucun 
phénomène  d'oxydation.  Elle  est  plutôt  réductrice  ou  hydrogénante. 
Ainsi  le  soufre  dégage  de  Thydrogene  sulfuré  en  présence  d'un  li- 
quide qui  fermente. 

Action  des  acides,  —  La  levure  de  bière  possède  toujours  une 
réaction  acide  qui  se  manifeste  de  nouveau  après  quelques  minutes, 
si  on  la  neutralise  par  de  l'eau  de  chaux;  et  ce  n'est  qu'après  plu- 
sieurs neutralisations  semblables  qu'on  obtient  une  neutralité  un 
peu  stable.  Chaque  gramme  de  levure  essorée  exige  pour  atteindre 
ce  point  une  quantité  d'eau  de  chaux  qui  saturerait  0'''',003  d'acide 
sulfurique  normal.  L'équivalent  acide  de  cette  levure  se  représente 
donc  par  j^  de  son  poids  d'acide  sulfurique  monohydraté  ;  mais 
ce  chiffre  peut  descendre  à  j^^. 

L'acidité  de  la  levure  peut-elle  être  augmentée  ou  diminuée  sans 
que  son  pouvoir  en  soit  altéré  ?  Les  acides  mis  en  expérience  étaient 
les  acides  sulfurique,  sulfureux,  azotique,  phosphorique,  arsénieux, 
borique,  acétique,  oxalique  et  tartrique.  L'addition  d'un  de  ces 
acides  à  faible  dose  n*a  hâté  ni  le  départ  de  la  fermentation,  ni  sa 
fin.  Elle  a  souvent  arrêté  la  destruction  du  sucre.  En  général,  lors- 
qu'on a  ajouté  100  fois  l'équivalent  de  l'acide  contenu  dans  la  le- 
vure, la  fermentation  ne  s'est  pas  manifestée.  Cependant  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  tartrique,  même  à  cette  dose,  ne  l'ont  pas 
complètement  supprimée,  et  pour  ce  dernier  il  a  fallu  ajouter 
SOO  équivalents  pour  produire  cet  effet.  Dix  équivalents  de  ces  di- 
vers acides  suffisent  pour  que  la  fermentation,  devenue  traînante, 
s'arrête. 

Action  des  bases.  —  On  a  fait  des  expériences  comparatives  avec 
des  quantités  d'ammoniaque  équivalentes  à  1,  S,  3,  4,  8,  16  et 
S4  fois  l'acide  de  la  levure.  Lorsque  la  quantité  d'ammoniaque  était 
de  quatre  fois  cet  équivalent,  la  fermentation  ne  s'est  guère  modi- 
fiée ;  lorsque  la  dose  d'ammoniaque  s'élevait  à  8  ou  ]  6  fois  cette 
quantité,  la  fermentation  a  été  plus  lente  à  s'établir.  Avec  24  équi- 
valents d'ammoniaque,  la  fermentation  ne  s'est  pas  manifestée.  On 
n'a  trouvé  dans  les  liquides  fermentes  ni  acide  nitrique,  ni  acide 
nitreux. 

Si  l'on  ajoute  de  la  chaux  ou  de  la  magnésie  en  quantité  égale 
au  poids  de  la  levAre,  il  n'y  a  pas  de  fermentation;  c'est  ce  qm 
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explique  la  facile  conaervation  du  sucre  à  Tétat  de  aucrate«  Les 
oxydes  de  zinc,  de  fer,  de  plomb  n*entravent  pas  la  fermentation. 

Le  carbonate  de  soude,  ajouté  en  poids  égal  à  la  levure,  n'arrêta 
pas  la  fermentation  et  se  transforme  en  partie  en  bicarbonate.  Avec 
7  fois  cette  quantité ,  ia  fermentation  ne  se  manifeste  pas  et  le  su- 
cre n'est  pas  interverti. 

Action  des  sels.  —  Les  sels  ont  été  employés  en  solution  saturée  à 
froid  et  dans  le  rapport  de  30  à  40  gr.  pour  1  gr.  de  levure.  Après 
trois  jours  de  contact,  le  liquide  a  été  décanté  et  la  levure  a  été 
mise  en  présence  du  sucre.  Voici  les  résultats  qu'ont  fournis  les  sels  : 

Action  exercée  par  la  levure  de  bière  eur  le  sucre  après  3  jour»  de  contaei 

avec  les  solutions  saiwrées  des  sels  suivants  : 

f  VemeakUlOTi  totale  ém  0«cre,  plwi  •« 

Sulfate  de  potasse. 
Chlorure  de  potassium. 
Phosphate  de  potasse. 
Sulfovinate  de  potasse. 
Sulfométbylate  de  potasse. 
Hyposulfate  de  potasse. 
Hyposulfite  de  potassa. 
Formiate  de  potasse. 
Tartrate  de  potasse. 
Bitartrate  de  potasse. 
Salfocyanate  de  potassium. 
Cyanoferrure  de  potassium. 
Cyanoferride  de  potassium. 


Sulfate  de  soude. 
Bisulfite  de  soude. 
Pyrophosphate  de  sonde. 
Lactate  de  soude. 
Phosphate  d*ammonîaque. 
Sulfate  de  magnésie. 
Chlorure  de  calcium. 
Phosphate  de  chaux. 
Sulfate  de  chaux. 
Chlorure  de  strontium. 
Alun. 

Sulfate  de  zinc. 
Sulfate  de  cuivre  au  ivjr^. 


V»  Veme«i«ltoB  partielle  «  plvfl  •«  Bieùui  ralentie 


Bisulfite  de  potasse. 
Nitrate  de  potasse. 
Butyrate  de  potasse, 
lodure  de  potassium. 
Arséniate  de  potasse. 
Sulfite  de  soude. 
Hyposulfite  de  soude. 
Hyposulfite  de  potasse. 


Borax. 
Savon  blanc. 
Nitrate  d'ammoniaque. 
Tartrate  d'ammoniaque. 
Sel  de  Seignette. 
Chlorure  de  baryum. 
Sulfate  ferreux  au  ^. 
Sulfate  manganeux  ^. 


3«  XBtervenileB  plna  ev  aielMi  avaiieée  eu  ««cre,  aawi  fernieBtmttea 


Azotite  de  potasse. 
Cfaromate  de  potasse. 
Bichromate  de  potasse. 


Sel  marin. 
Acétate  de  soude. 
Sel  ammoniac. 
Cyanure  de  mercure. 


Nitrate  de  soude. 

4*  Xl  liitcrvemlea,  al  femeatatleii  : 

Acétate  de  potasse.  Cyanure  de  potassium.  Monosulfure  de  sodium. 
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Que  le  cyanure  de  potassium  et  le  sulfure  de  sodium  détruisent 
l'action  de  la  levure,  on  ne  saurait  en  être  surpris  ;  mais  l'influence 
de  Tacétate  de  potasse  est  plus  remarquable.  Cette  propriété  expli- 
que remploi  fait  par  M.  Sace  de  l'acétate  de  potasse  pour  la  con- 
servation des  viandes. 

Certains  sels  présentent  des  phénomènes  chimiques  d'un  haut 
intérêt.  Les  sulfites  et  hyposulfites  de  soude,  le  sulfocyanate  de 
potassium  fournissent  par  une  fermentation  qui  tantôt  s'arrête  en 
chemin,  tantôt  se  poursuit  jusqu  à  son  terme,  une  liqueur  alcoo- 
lique qui,  étant  distillée  en  présence  de  potasse,  donne  de  l'alcool 
contenant  de  l'aldéhyde  et  une  matière  odorante  rappelant  l'odeur 
de  fruitier.  Cet  alcool  se  trouble  par  l'addition  d'eau.  Avec  Thypo- 
sulfite  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  produit 
qui  accompagne  l'alcool  exhale  l'odeur  d'ail  (1). 

Le  sulfate  de  cuivre,  à  la  dose  de  ^êuûy  détruit  le  pouvoir  de  la 
levure,  mais  il  ne  trouble  nullement  la  fermentation  à  la  dose 

Résumé.  Aucun  mouvement  chimique  excité  dans  une  liqueur 
sucrée  n'a  paru  capable  d'amener  la  conversion  du  sucre  en  alcool 
et  aeide  carbonique.  Les  mouvements  produits  par  la  fermentation 
elle-même  ne  sont  transmis  à  distance  sensible  ni  à  travers  un  li- 
quide quelconque,  ni  à  travers  une  membrane  mince,  ni  même 
d'une  couche  à  l'autre  de  deux  liquides  superposés. 

L'opinion  de  Berzelius  est  contredite  par  ce  fait  que,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  et  sous  l'influence  de  certains  sels,  la  levure, 
le  sucre  et  l'eau  peuvent  rester  en  présence  sans  qu'il  y  ait  fermen- 
tation, quoique  le  sucre  ait  été  interverti  d'abord  par  la  levure, 
comme  à  l'ordinaire. 

La  fermentation  simple  constitue  un  phénomène  susceptible  d'être 
régularisé  et  mesuré,  à  la  manière  d'une  réaction  chimique.  Sa  du- 
rée est  exactement  proportionnelle  à  la  quantité  de  sucre  contenue 
dans  la  liqueur. 

Sa  marche  est  plus  lente  dans  l'obscurité.  Elle  est  plus  lente 
aussi  dans  le  vide. 

Pendant  la  fermentation,  il  ne  se  produit  pas  d'oxydation;  au 
contraire,  le  soufre  est  transformé  en  hydrogène  sulfuré. 

Les  gaz  neutres  ne  modifient  pas  le  pouvoir  dé  la  levure. 

(1)  M.  Gayon,  qui  a  aidé  H.Dumas  dans  ces  recherches,  poursuit  Tétudede  ces 
produits. 

HOUV.  Ste,,  T.  XVUI.  1672.  —  soc.  CHIM.  20 
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Les  acides,  les  bases,  les  sels  peuvent  exercer  une  influence  acc^ 
limtrioe,  retardatrice,  troublante  ou  destructive.  L'action  acoéUra- 
trice  est  rare. 

Les  acides  trts-affaiblis  ne  changent  pas  le  pouvoir  de  la  levure; 
mais  à  dose  élevée,  ils  le  détruisent. 

Les  alcalis  très-affaiblis  ne  le  changent  pas;  mais  à  dose  élavési 
ils  le  détruisent. 

Les  carbonates  alcalins  ne  Tempêchent  qu'à  dose  très-élevée.  Las 
carbonates  terreux  ne  l'empêchent  pas. 

Le  silicate  de  potasse,  le  borate  de  soude,  le  savon,  les  sulfites, 
les  hyposulfites,  le  tartrate  neutre  de  potasse,  Tacétate  de  potasse 
permettent  Tanalyse  physiologique  de  la  levàre  et  de  sa  manière 
d*agir,  de  même  que  certains  sels  neutres  ont  permis  Fanalyse  du 
sang. 

La  fermentation  alcoolique  peut  donc  être  étudiée  oomme  une 
action  chimique  quelconque.  Les  agents  ou  les  forces  chimiques 
ordinaires  peuvent,  sinon  la  faire  naître,  du  moins  en  modifier  les 
résultats. 

Les  changements  qu'éprouvent  les  cellules  dé  la  levure  lorsqu'el- 
les sont  soumises  à  l'action  de  divers  agents  ne  laissent  guère  de 
doute  sur  le  rôle  de  la  levàre.  Lorsque  la  fermentation  est  activée, 
par  le  bitartrate  de  potasse  par  exemple,  les  cellules  de  levure  sont 
nettes,  bien  circonscrites,  remplies  d'une  matière  plastique  renfer- 
mant des  corpuscules  brillants  très-mobiles;  elles  émettent  des 
bourgeons  nombreux.  La  fermentation  est-elle  languissante,  ce  qpi 
arrive  sous  Tinfluence  des  sels  de  fer  et  de  manganèse,  par  exem- 
ple, les  cellules  paraissent  contractées,  framboisées,  penue,  ridées, 
sans  bourgeons  récents.  La  fermentation  est-elle  nulle,  comme 
c'est  le  cas  par  l'addition  de  cyanure  de  potassium  ou  de  fortes 
doses  d'acides  ou  d'alcalis ,  les  parois  des  cellules  sont  amincies, 
leur  intérieur  est  diffus,  les  points  brillants  sont  immobiles  et  an- 
cun  bourgeon  ne  s'est  développé. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
ParlSeatloB  «e  l*Ml4e  cUorlif«rl«M»  par  M.  H.  HACIBB  (1). 
M.  BoUendorf  a  recommandé  l'emploi  du  chlorure  stanneux  pour 
(1)  Chemiuhes  CeniralblaU[Z]^  t.  m,  p.  418. 
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enlever  Tarsenic  à  Pacide  chlorhydrique  brut,  et  de  filtrer  après 
quelques  heures  sur  de  ramiante  pour  séparer  Tarsenic  précipité. 
L'arsenic  est,  à  la  vérité,  entièrement  précipité  ;  cependant  si  la  sé- 
paration par  le  filtre  n'a  pas  été  très-nette,  Tacide  redistillé  n'est 
pas  tout  à  fait  exempt  d'arsenic.  De  toute  façon,  Tacide  redistillé 
renferme  du  chlorure  stannique  qui  distille  facilement  avec  l'acide 
chlorhydrique.  Le  moyen  le  plus  rapide  pour  obtenir  l'acide  pur^ 
moyen  déjà  recommandé  par  Duflos,  consiste  à  l'étendre  d'eau 
jusqu'à  la  densité  de  1,13;  s'il  renferme  de  l'acide  sulfureux,  on  y 
ajoute  une  petite  quantité  de  peroxyde  de  manganèse.  On  y  place 
alors  des  lames  de  cuivre  bien  décapées  et  on  laisse  digérer  pen- 
dant vingt-quatre  heures  vers  30*^;  après  ce  temps,  on  nettoie  les 
lames  de  cuivre  avec  du  sable  grossier  et  on  les  replace  dans 
l'acide.  Après  un  jour,  tout  Tarsenic  s'est  précipité  sur  le  cuivre, 
le  chlore  a  été  enlevé  et  le  chlorure  ferrique  transformé  en  chlorure 
ferreux.  En  outre,  si  l'acide  chlorhydrique  renferme  du  thallium, 
celui-ci  se  trouve  également  précipité.  Pendant  la  redistillalion  de 
l'acide,  il  est  bon  de  placer  de  la  tournure  de  cuivre  dans  la  cornue 
pour  empêcher  le  chlorure  ferreux  de  se  transformer  en  chlorure 
ferrique,  qui  distille  facilement  avec  l'acide. 

Héine  sujet,  par  H.  Th.  DIEZ  (1). 

L'auteur  étend  l'acide  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pour  densité  1,13  à 
1,14;  il  le  sature  d'hydrogène  sulfure,  filtre  après  vingt-quatre 
heures  sur-*in  double  filtre  de  papier,  puis  distille  l'acide  en  chan- 
geant de  récipient  lorsque  le  produit  distillé  est  exempt  d'hydrogène 
sulfuré.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  il  faut  encore  de  temps  en 
temps  changer  de  récipient  en  essayant  l'acide  distillé  avec  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium  pour  voir  s'il  contient  du  fer,  et  rejeter  la 
dernière  portion  si  celle-ci  donne  la  coloration  rouge  caractéris- 
tique. 

9ar  am  nonTeau  procédé  de  dosaj^e  de  l'ozone, 
par  M.  P.  THEIVABD  (2). 

CSe  procédé  repose  sur  Faction  oxydante  qu'exerce  l'ozone  sur 
Tacide  arsénieux.  Dans  le  flacon  d'oxygène  ozone,  on  verse  d'abord 
un  petit  excès  d'une  solution  titrée  d'acide  arsénieux,  on  agite  pour 

(1)  Chemisches  CerUralbîatt  |3],  t.  ui,  p.  419. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lzzv,  p.  174. 
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opérer  la  réaction  et  on  la  complète  par  une  solution  égalramt 
titrée  de  permanganate  de  potasse. 

Les  causes  d'erreur  se  réduisent  à  trois,  qui  peuvent  proronr 
de  la  présence  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide  nitreux  et,  surtoQt,d0 
Teau  oxygénée. 

l^  Uacide  nitrique  au  cinquantième  n^altère  pas  le  titrage  pir  b 
permanganate. 

2<*  L'acide  nitreux  décolore  le  permanganate;  il  agit  donccomoB 
l'acide  arsénicux,  et  ne  pourrait  en  conséquence  que  rabaisser  Ib 
titre  de  l'ozone;  sa  présence  est  du  reste  peu  probable. 

3**  L*eau  oxygénée,  loin  d*oxyder  Tacide  arsénieux,  décolore  b 
permanganate  et,  à  Tinstar  de  Tacide  nitreux,  elle  rabaisse  letitn 
de  l'ozone  (1).  Du  reste,  l'auteurn'apas  trouvé  dans  son  ozone neei 
d^eau  oxygénée  pour  décolorer  une  goutte  de  permanganate  dibéi 
dans  10<"d*eau. 

Une  dernière  cause  d'erreur  était  possible,  c'est  celle  qui  senit 
due  à  une  action  continuatrice,  comme  celle  qui  se  remarque  dia 
la  décoloration  de  Tindigo,  qui  se  continue  même  lorsque  le  pqnff 
ozonoscopique  n'accuse  plus  la  présence  de  l'ozone.  L'auteur  s'ot 
assuré  que  Toxydation  de  l'acide  arsénieux  ne  présente  rien  iB 
semblable.  En  résumé,  le  procédé  de  l'auteur  ne  présente  qu'on  dé- 
faut, celui  de  doser  à  minima. 

Dans  le  tlacon  renfermant  l'ozone,  on  verse  10,  12  ou  15  wâ' 
mètres  cubes  d'acide  arsénieux  préparé  de  telle  sorte  que  1  centi' 
mètre  cube  exige  I  miiligr.  d'oxygène  pour  se  transformer  en  sci^b 
arsénique.  On  agite  fortement  à  trois  ou  quatre  reprises,  puis  on 
ajoute  30"  environ  d'acide  sulfurique  au  centième,  et  l'on  procède 
au  titrage  par  le  permanganate  (fournissant  2  miiligr.  d'oxygène 
par  centimètre  cube). 

fiar  le  poiiToir  décolorant  de  l'ocone  eoncentré, 
par  M.  A.  HOUZEAU  (2). 

L'auteur  a  trouvé  que,  dans  la  décoloration  de  l'indigo  p»^ 
l'ozone,  il  se  forme  de  l'eau  oxygénée  (reconnue  par  l'action  4* 
l'acide  chromique  en  présence  de  Téther).  Ce  peroxyde  d'hydrogte** 

(1)  Dans  une  petite  note  spéciale,  l'auteur  attire  rattention  sur  ce  fait  qu'il''' 
basse  température  l'eau  oxyfl:énée  décolore  le  permanganate  sans  produira  ^ 
dégagement  d'oxygène.  Celui-ci  reste  combiné  et  ne  se  dégage  que  lorsque  ^ 
mélange  revient  à  la  température  ambiante. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxxv  p.  349. 
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est  doué  également  de  propriétés  décolorantes  :  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi  l'indigo  continue  à  se.  décolorer  même  lorsque  Tozonea 
été  complètement  détruit  (Fauteur  estime  que  le  pouvoir  décolorant 
de  Tozone  dépasse  40  fois  celui  du  chlore). 

Si  Ton  rapproche  la  formation  de  l'eau  oxygénée  sous  l'influence 
de  Tozone,  de  celle  de  l'aldéhyde  par  l'action  de  l'ozone  sur  l'alcool, 
on  peut  la  regarder  comme  le  résultat  d'une  déshydratation  par- 
tielle (2H0— H=HO*)  plutôt  que  comme  une  oxydation. 

Préparation  de  l'oxone  an  mojen  d'un  nonireaii  mode  de  pro* 
dnctloB  desefllaTeBélecirlqaeB^par  H.  A.  BOILLOT  (1). 

L'auteur  emploie  le  charbon  comme  conducteur  de  l'électricité. 
La  surface  extérieure  d'un  tube  de  32°*  de  longueur  sur  14"*"  de 
diamètre  a  été  recouverte,  sur  une  longueur  dé  29°°*,  d'une  couche 
de  coke  pulvérisé  rendu  adhérent  par  une  couche  de  gélatine. 
Dans  ce  tube,  on  en  a  glissé  un  autre  de  S"*"*  de  diamètre  et  de 
%9^  de  longueur,  fermé  aux  deux  bouts  et  recouvert  de  même  de 
coke  pulvérisé.  Les  surfaces  de  ces  tubes  furent  mises  en  com- 
munication avec  les  pôles  d'une  bobine,  en  rapport  avec  4  éléments 
Bunsen,  tandis  que  l'espace  annulaire  entre  les  tubes  était  traversé 
par  un  courant  d'oxygène,  comme  dans  lappareil  de  M.  Houzeau. 
La  production  d'ozone  a  été  très-considérable.  On  pourrait  rempla- 
cer  le  tube  intérieur  par  une  tige  de  charbon  de  cornue. 

fÊnr  le  fl«oborate  de  potaislnm,  par  M.  Fr.  STOUIA  (2)* 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  fluorure  de  calcium  porphyrisé  avec  de 
l'acide  borique  cristallisé  et  de  Tacide  chlorhydrique  du  commerce, 
vers  son  point  d'ébuUition,  il  se  dissout  pou  à  peu.  Pour  156  gr. 
de  fluorure  de  calcium  pur,  l'auteur  emploie  62  gr.  d'acide  borique 
et  327  gr.  d'acide  chlorhydrique  à  33  */•  HGl,  étendu  de  la  moitié 
de  son  volume  d'eau.  Après  quelques  heures  de  digestion  à  chaud, 
on  laisse  refroidir,  on  étend  d'un  demi- volume  d'eau  et  l'on  filtre 
sur  un  filtre  de  papier  protégé  par  un  filtre  de  toile.  Pour  trans- 
former le  liquide  acide  en  fluoborate  de  potassium,  on  l'additionne 
d'une  solution  d'azotate  ou  de  chlorure  de  potassium  saturée  à 
chaud  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité.  On  recueille 
celui-ci,  on  le  lave  et  on  l'exprime.  On  le  délaye  de  nouveau  dans 

(i)  Compta  rendus,  t.  lzzv,  p.  314. 

(2}  ChÊmiséhm  CmitralblaU  [3],  t.  m,  p.  395. 
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de  Teau  et  on  le  lave,  puis,  après  une  nouvelle  expression,  on  le 
fait  cristalliser  dans  de  Teau  bouillante  additionnée  d'ammoniaque. 
On  répète  au  besoin  cette  opération.  Les  proportions  ci^dessus 
donnent  35  gr.  de  fluoborate  de  potassium.  Ce  sel  se  dissout  à  20^ 
dans  223  parties  d'eau.  C'est  une  poudre  cristalline  brillante  (sys- 
tème orthorhombique) .  On  obtient  les  cristaux  les  plus  nets  par 
révaporation  lente  de  la  solution  aqueuse.  Densité  =  2,5  à  2,6. 

La  solution  récente  de  fluoborate  de  potassium  est  neutre  au 
tournesol,  mais,  après  quelque  temps,  elle  manifeste  une  réaction 
acide  ;  si  on  la  neutralise  alors  exactement  par  une  liqueur  alcaline 
titrée,  elle  redevient  acide  après  un  certain  temps;  ce  phénomène 
se  manifeste  ainsi  plusieurs  fois.  Si  Ton  opère  à  chaud,  cette  dé- 
composition est  beaucoup  plus  rapide.  Ces  faits  s'observent  dans 
des  vases  de  platine  aussi  bien  que  dans  des  vases  de  verre;  la  silice 
de  ce  dernier  est  donc  sans  influence.  H  est  probable  que  le  sel  se 
décompose  en  fluorure  de  potassium  et  acide  fluoborique  libre; 
pendant  Tévaporation,  ces  corps  s'unissent  de  nouveau  pour  régé- 
nérer le  fluoborate. 

Si  Ton  chauffe  le  fluoborate  de  potassium  dans  un  petit  tube,  il 
décrépite,  puis  fond  en  un  liquide  limpide  qui  donne  une  masse 
laiteuse  par  le  refroidissement.  Si  l'on  chauffe  au  delà  du  point  de 
fusion,  le  sel  émet  du  fluorure  de  bore  et  laisse  un  résidu  déliques- 
cent de  fluorure  de  potassium. 

Litroduit  dans  la  flamme,  le  fluoborate  de  potassium  la  colore 
d'abord  en  vert,  puis,  quand  il  ne  reste  plus  que  du  fluorure  de 
potassium,  en  violet. 

L'acide  fluosilicique  décompose  le  fluoborate  de  potassium  en 
fluosilicate  et  acide  fluoborique.  Si  l'on  fait  agir  à  chaud  une  solu- 
tion chlorhydrique  de  silice  sur  le  fluoborate  de  potassium  en  solu- 
tion aqueuse,  il  se  dépose  du  fluosilicate  de  potassium. 

Hxtraetioii  d«  mbldlun  de»  cendres  de  betterarety 

par  M.  B.  PFEITFBli  (1). 

Le  procédé  décrit  par  l'auteur  ne  diffère  guère  de  celui  décrit 
par  M.  Grandeau.  Nous  n'extrairons  donc  du  travail  de  l'auteur 
que  ce  qui  est  relatif  à  la  teneur  de  ces  cendres  en  rubidium  et 
autres  métaux  alcalins.  D* après  des  déterminations  directes,  Ikilogr. 
de  cendres  contient  en  moyenne  1(^,75  de  chlorure  de  rubidium. 

(1)  Àrchiv  fur  Pharmacie ,  t.  ce,  p.  100* 
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Or  1  hectare  fournit,  dans  le  nord  de  la  France,  45  000  kilogr.  de 
hetteraves  (1)  donnant  145^,75  de  cendres  qui  renferment  255  gr» 
de  dUorare  de  rubidium,  84^,4  de  chlorure  de  potassium  et  32^,153 
de  chlorure  de  sodium  :  ces  chlorures  sont  dans  le  rapport  de  1 
à  331  et  à  126. 

Anr  Pexiraction  du  tellure,  par  M.  T.  S€HR<ETTEB  (2). 

L'auteur  effectue  comme  il  suit  l'extraction  du  tellure  des  schlichs 
tellurifères  de  Nagyâg  (Transylvanie).  On  traite  d'abord,  comme 
l'a  recommandé  M.  A.  Lœwe,  le  schlich  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, puis  l'on  chauffe  et  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré qui  n'agit  que  sur  les  sulfures,  sans  dissoudre  de  tellure,  ni 
d'or  et  d'argent.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuréi 
on  décante  et  on  lave  le  résidu  à  Tacide  et  à  Teau  bouillante. 
Après  ce  traitement,  le  résidu  constitue  environ  les  38  centièmes 
dtt  schlich  mis  en  expérience.  En  traitant  ce  résidu  par  l'eau  régale, 
on  dissout  facilement  le  tellure  et  Tor.  Lorsque  la  masse  est  deve- 
nue blanche  et  qu'elle  ne  cède  plus  d'or,  on  la  lave  à  l'acide  chlor- 
hydrique; elle  ne  renferme  plus  alors  que  du  sable  avec  les  chlorures 
d'argent  et  de  plomb^  un  peu  d^oxychlorure  d'antimoine  et  d'acide 
tellureux,  qui  nécessiterait  une  trop  grande  quantité  de  HGl  pour 
être  enlevé  complètement. 

Pour  retirer  l'or  de  la  solution,  on  le  réduit  par  le  sulfate  ferreux, 
puis  on  précipite  le  tellure  par  le  zinc.  H  vaut  encore  mieux  étendre 
un  peu  la  solution,  la  faire  bouillir  et  précipiter  l'or  par  des  lames 
de  plomb;  comme  il  y  a  déjà  du  chlorure  de  plomb  en  dissolution, 
on  n'introduit  ainsi  aucun  élément  nouveau  dans  la  manipulation. 

Le  résidu  renfermant  encore  du  tellure  est  traité  ensuite  par  une 
lame  de  zinc,  en  présence  d  acide  chlorhydrique  étendu.  On  décante, 
on  sèche  la  masse  solide  et  on  la  chauffe  au  rouge  sombre,  de  ma- 
nière à  volatiliser  le  chlorure  de  zinc  qui  l'imprègne  ;  la  poudre 
métallique  réduite  se  réunit  en  globules  faciles  à  séparer  par  lévi- 
gation.  Ces  globules,  traités  par  l'acide  sulfurique  concentré,  lui 
cèdent  facilement  l'argent;  Textraction  du  tellure  ne  présente  plus 
alors  de  difficulté. 


(1)  Celte  quantité  de  betteraves  fournit  3660  kil.  de  snore  et  1325  kil.  de  mé- 
lasse donnant  318  litres  d'alcool  à  36*. 

(2)  Wiener  Akod.  Berkht,  1872,  p.  89  et  135. 
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Des  eBsais  f^its  pour  séparer  le  tellure  des  métaux  précieux  par 
fusion  avec  du  carbonate  de  potasse  et  du  charbon,  n'ont  pas  con- 
duit à  des  résultats  satisfaisants.  Mais  si  Ton  traite  le  schlich,  puri- 
fié comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par  une  solution  de  soude  caus- 
tique et  qu'on  évapore  à  sec,  sans  faire  fondre  la  masse,  le  tellure 
8*unit  au  sodium  et  la  combinaison  peut  être  enlevée  par  des  lavages 
à  Teau  ;  mais  une  portion  du  tellure  reste  toujours  dans  la  masse. 
Si,  comme  on  peut  Tespérer,  on  arrive  à  une  séparation  plus  com- 
plète par  ce  procédé,  celui-ci  deviendra  facilement  applicable  sur 
place. 

Sur  qaelqoes  comblnalsoBs  da  thaHinni^ 
par  H.  m.  M.  ^ŒfBMKXmWSSi  (1). 

lodure  thallosothcdliqiAe.  —  Strecker  a  remarqué  que  Tiodure  de 
potassium  donne  dans  les  sels  thalliques,  additionnés  d'acide  tar- 
trique  et  d'ammoniaque,  un  précipité  noir  exempt  d'iode  libre  et 
d'iodure  d'azote;  il  Fa  regardé  comme  de  Tiodure  thallique.  Si 
Ton  opère  sur  des  solutions  étendues,  le  précipité  est  cristallin 
(tables  rhombiques  microscopiques,  de  80^  30'  et  de  99^  300>  Ce 
composé  laisse  de  Tiodure  thalleux  jaune  lorsqu'on  le  chauffe 
à  110\  L'alcool  bouillant  le  décompose  en  se  colorant  en  jaune  et 
en  donnant  un  dépôt  de  TU,  Tiodure  de  potassium  agit  de  même. 
La  composition  de  ces  cristaux  se  rapproche  de  la  formule 
T1»P=5T1LT1I»- 

Le  protoiodure  de  thalUum  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique 
chaud  additionné  d'iode;  la  solution  d'un  jaune-rouge,  évaporée 
à  70%  laisse  un  résidu  cristallin  formé  par  la  combinaison  précé- 
dente. GeHe-ci  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  digérer  le  protoiodure 
de  thallium  avec  une  solution  alcooliqpie  ou  éthérée  d'iode. 

Periodure  de  thallium  et  de  cuprotétrammonium.  —  Lorsqu'à 
une  solution  étendue  et  tiède  de  sulfate  cuprammonique  on  ajoute 
peu  à  peu  la  solution  de  protoiodure  de  thallium  dans  l'acide  iod* 
hydrique  additionné  d'iode,  on  obtient  de  longues  aiguilles  brunes 
et  brillantes  qu'il  faut  laver  rapidement  avec  un  peu  d'eau.  Un  la- 
vage prolongé  les  décompose.  Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  l'al- 
cool; l'ammoniaque  les  décompose.  Chauffés  à  120*,  ils  laissent  un 
résidu  d'iodure  thalleux  et  d'iodure  cuivreux.  Ces  cristaux  renfer- 
ment 4  AzH*.  CuP,  2T1P. 

Chloromercurate  de  thallium  :  TlQ.HgCl'.  —  M.  Castanjen  a 

(1)  Journal  fur  prakHsche  Chemie.  NouTelle  série,  t.  vi,  p.  82.  — 1872,  n^  12. 
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décrit  ce  8el  en  lui  assignant  la  formule  tout  à  fait  invraisemblable 
STia.HgCl*. 

Periodure  de  tkallium  et  de  Utréihylphosphonium  :  P(C'H»)*I.T1P. 
—  On  ajoute  une  solution  alcoolique  d'iodothallate  de  potassium  à 
une  solution  alcoolique  chaude  d'iodure  de  tétréthylphosphonium  ; 
il  se  sépare  immédiatement  des  aiguilles  écarlates  qu'on  lave  à  l'al- 
cool et  à  l'eau.  Cette  combinaison  ne  perd  pas  de  poids  à  108*  ; 
elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  plus 
soluble  dans  l'alcool  bouillant.  L*ammoniaque  en  sépare  de  l'hydrate 
thallique. 

La  conibinaison  correspondante  de  titréthylammonium  est  tout  à 
fait  semblable. 

Periodure  de  thallium  et  de  triéthylsulfine  :  S(C»H'')»I,T11».  —  Se 
prépare  comme  la  combinaison  précédente,  à  laquelle  elle  ressem- 
ble. L'auteur  espérait,  en  préparant  cette  combinaison,  arriver 
à  un  rapprochement  entre  le  bismuth  et  le  thallium  ;  mais  le 
bromure  correspondant  de  bismuth  et  de  triéthylsulfine  renferme 
3S(G*H*)'Br,  2BiBr'  ;  Tiodure  correspondant  est  en  lamelles  hexa- 
gonales ou  en  aiguilles  écarlates  2S(C'H^yi,  3BiP. 

Periodure  de  thallium  et  de  tarconium  :  C"H*'AzO'I.TlI'.  — 
Cristaux  écarlates,  obtenus  par  le  mélange  des  solutions  alcooliques 
chaudes  d*iodure  thallico-potassique  et  d'iodure  de  tarconium. 

tênr  le  aiilfate  ferroso-amnoBlaiiey  par  M.  fi.  FliBlACHBB  (1). 

M.  Bheineck  a  annoncé  que  ce  sel  cristallise  avec  5  molécules 
d'eau  (2)  :  S'0*Fe(AzH*)*+5H»0,  tandis  qu'on  admettait  qu'il  en 
renferme  6.  Ce  point  a  une  certaine  importance  au  point  de  vue  de 
l'analyse,  car  ce  sel  double  est  employé  pour  titrer  les  solutions  de 
permanganate  de  potassium.  L'auteur  a  donc  soumis  ce  sel  double 
à  de  nouvelles  analyses  qui  viennent  confirmer  Tancienne  formule 
à  6H'0.  Nous  passons  les  détails  des  analyses,  ainsi  que  les  ré- 
flexions de  l'auteur. 

SvF  l'eztraetloB  du  thallinm»  par  H.  Max.  SOHAFFNBB  (3). 

Ce  procédé  d'extraction  du  thallium  des  boues  des  chambres  de 
condensation,  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  ne  présente 

(l)  Journal  fur  praktiiche  Chmnie,  nouv.  sto. ,  U  ▼,  p.  437.  —  1872,  n«  10. 
m  BMeÈin  de  la  Société  élUmiqw,  t.  xvi,  p.  240.   . 
(3)  JHngkr^s  peifleehniiches  Journal,  U  ccv,  p.  56. 
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absolument  rien  de  nouveaU|  car  c^est  le  procédé  qui  a  eeni  à  Unis 

ceux  qui  ont  retiré  le  thallium  de  ces  boues. 

AbsItm  du  «er  ntéléoFiaue  d'OTilkk,  par  M.  IKVOBlUâBB  (1). 

Cette  météorite,  la  plus  volumineuse  qu'on  ait  jamais  trouvée,  a 
été  découverte  par  M.  Nordenskjoeld,  sur  les  côtes  du  Groenland. 
Le  bloc  le  plus  considérable  doit  peser  environ  50  000  livres;  deux 
autres  sont  évalués  à  20  000  et  9000  livres.  A  quelques  mètres  du 
gisement  de  cette  météorite  se  trouvait  une  veine  de  fer  métallique 
encastrée  dans  une  trapp  dont  la  composition  est  assez  différente 
de  celle  du  basalte  et  auquel  M.  Nordenskjoeld  assigne  également 
une  origine  météorique.  C'est  ce  fer  qu'a  examiné  M.  Wœhler.  Il 
a  l'aspect  de  la  fonte  grise,  avec  une  cassure  moitié  grenue,  moitié 
lamelleuse.  H  est  dur,  non  ductile,  et  se  pulvérise  aisément.  H 
est  passif,  c'est-à-dire  qu'il  ne  précipite  pas  le  cuivre  de  ses  solu- 
tions ;  seulement  il  se  recouvre  de  cuivre  quand  on  le  touche  avec 
du  fer  ordinaire.  Densité  à  20'  =  5,82.  Calciné,  il  émet  environ 
100  fois  son  volume  d*oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  ré- 
sultant de  l'action  de  Toxyde  de  fer  sur  la  matière  charbonneuse; 
ce  fait  montre  que  ce  fer  n'a  pas  dû  être  exposé  à  une  haute  tem- 
pérature. L'analyse  de  ce  fer  a  donné  : 

Fer 80,64 

Nickel 1,19 

Cobalt 0,47 

.   Phosphore 0,15 

Soufre 2,82 

Charbon 3,69 

Oxygène 1 1 ,  09 

100,05 

Il  renferme  en  outre  des  traces  de  cuivre  et  de  chrome  et,  par 
places,  de  petites  quantités  de  silicates.  Ces  éléments  sont  proba- 
blement groupés  de  la  manière  suivante  : 

Fer : 46,60 

Oxyde  Fe*0* 40, 20 

Sulfure  FeS 7,75 

NijCOjPh,  C... 5,50 

100,05 
(1)  PoggendorfTt  Annalin,  i.  cxlvi,  p.  a91«  <-  t87t,  a*  6. 
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dette  interprétation  est  justifiée  par  ce  fait  que  M.  Nordenekjoeld 
a  observé  des  cristaux  d'oxyde  magnétique  dans  certains  échantil** 
Ions  du  fer  d'Ovifak. 

Bceherehes  aur  les  gm»  ocelng  dmiui  le  fer  météorique  d'Avgnsi» 

(irirffliile),  par  H.  ^.  HT.  HAIiLBT  (1). 

L'auteur  a  suivi  pour  ces  recherches  la  marche  recommandée  par 
Graham  pour  Tanalyse  de  la  météorite  de  Lenarto.  Le  fer  météo- 
rique du  comté  d'Augusta  renferme  88,706  %  de  fer,  10,163  de 
nickel^  0,396  de  cobalt,  0,341  de  phosphore;  le  reste  est  formé  de 
cuivre  (0|003),  d*étain  (0,002),  de  traces  de  manganèse,  de  soufre 
(0,019),  de  chlore  (0,003),  de  carbone  (0,172)  et  de  silicium  (0,067). 

Un  parallélipipède  de  124*',  589  (15'^^87)  de  ce  fer,  taillé  dans  le 
bloc  le  plus  considérable,  fut  chauffé  dans  le  vide  pendant  14  heures 
et  demie,  d'abord  au  rouge,  puis  au  blanc.  La  quantité  de  gaz  dé- 
gagée s'est  élevée  à  SS'^^as  (corrigé).  Les  52  centièmes  de  ces  gaz 
furent  dégagés  dans  les  premières  2*^30™  ;  les  24  centièmes  dans 
les  l^SÛ"  suivantes  et  24  centièmes  dans  les  9^40"*  de  la  fin  de  l'ex- 
périence. Le  morceau  de  fer  retiré  du  tube  après  le  refroidissement 
était  recouvert  d'un  enduit  vitrifié  de  phosphure  de  fer  et  de  nickel. 

Le  gaz  recueilli  dans  les  différentes  phases  avait  pour  compo- 
sition : 

ira  2*  3*  Ou  an  fer 

portion,    portion,    portion.        Total.  de  Lenarto. 


Hydrogène 22,12  10,52  3,19  35,83 

Oxyde  de  carbone.    15,99  11,12  11,22  38,33 

Acide  carbonique..      7,85  1,Q2  0,88  9,75 

Asote 6,06  1,45  8,58  16,09 

52,02  24,11  23,87  100,00 


85,68 
4^46 

9,86 
100,00 


On  voit  que  la  composition  de  ces  gaz  est  très-différente  de  celle 
des  gaz  de  la  météorite  de  Lenarto.  Elle  se  rapproche  beaucoup 
de  la  composition  trouvée  par  Graham  pour  les  gaz  occlus  par  le 
fer  fondu. 

Pomiatlon  de»  peroxydes  de  baryum,  de  •trontlun  et  decalclnm, 

par  H.  H.  STBtJTB  (2). 

Le  carbonate  de  baryte  fournit  par  une  calcination  ménagée  une 

« 

(1)  Chemical  Ifews,  t.  xxv,  p.  292. 

(2)  ZeiUehrift  fur  amlytische  ChemU,  t.  zi,  p.  22.—  1872,  H*  1. 
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quantité  de  bioxyde  de  baryum  assez  considérable  pour  pouvoir  en 
fournir  les  réactions  et  donner  une  solution  étendue  de  peroxyde  d^hy- 
drogène.  Du  carbonate  de  baryum  pur  calciné  longtemps  au  rouge 
faible  dans  un  creuset  ouvert  avait  perdu  4  %  àe  son  poids  ;  le  ré- 
sidu avait  pris  une  teinte  jaunâtre  et  accusait  fortement  les  réac- 
tions des  peroxydes.  Cette  formation  explique  la  perte  de  poids  que 
Ton  éprouve  dans  la  pesée  du  carbonate  de  baryte,  quoiqu^on  ad- 
mette que  le  carbonate  de  baryum  ne  se  décompose  qu'à  une  très- 
haute  température. 

Le  même  fait  s'observe  avec  le  carbonate  de  strontium  et  m6me 
avec  le  carbonate  ou  Toxalate  de  calcium;  seulement  il  faut  que  ce 
dernier  soit  tout  à  fait  exempt  de  fer.  Il  est  évident  que  si  l'on  élève 
trop  la  température  les  peroxydes  formés  sont  de  nouveau  décom- 
posés. 

Dn  doflsfe  rapide  de  l'acide  phoiphorlqae,  de  la  nai^BésIe 
et  de  la  chaiix,  par  M.  C».  VIIiliE  (1). 

Le  procédé  suivi  par  l'auteur  pour  le  dosage  de  Tacide  phospho- 
rique  est  une  combinaison  de  la  méthode  de  M.  Brassier  et  de  celle 
de  M.  Leconte  (dosage  volumétrique  par  les  sels  d'urane). 

On  attaque  à  froid  2^'  de  phosphate  par  50^^  d'acide  chlorhydriqpe 
ou  nitrique  faible  ;  on  filtre,  on  prend  5"^  de  la  dissolution,  on 
l'additionne  d'acide  citrique,  puis  d'un  excès  d'ammoniaque,  et  on 
la  précipite  par  une  solution  de  chlorure  de  magnésium.  LWde 
phosphorique  se  dépose  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien 
qu'on  sépare  du  liquide  à  l'aide  du  filtre  aspirateur  (2);  on  le  lave 
à  l'eau  ammoniacale,  on  le  redissout  dans  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  et  on  y  dose  l'acide  phosphoriqub  par  la  méthode  de  volume, 
à  l'aide  de  l'acétate  d'urane. 

S'agit-il  de  superphosphates,  on  opère  deux  dosages,  l'un  en 
traitant  d'abord  le  phosphate  par  l'eau  distillée,  puis  en  le  traitant 
par  un  acide. 

Pour  que  la  précipitation  du  phosphate  ammoniaco-magnésien 
ait  lieu  presque  instantanément,  il  &ut  opérer  sur  des  doses  modé- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxy,  p.  344. 

(2)  Ce  filtre  aspirateur  est  formé  par  un  disque  de  papier  à  filtrer  tendu  sur  la 
base  d'un  côae  renversé,  en  Terre  ou  en  platine,  surmonté  d*un  tube  à  robinet 
communiquant  avec  une  fiole  dans  laquelle  on  peut  faire  le  vide.  M.  PéUgot  8*eet 
servi  autrefois  d'une  disposition  analogue  pour  séparer  le  saccbarete  Iricaloiqoe 
de  ses  eaux  mères. 
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rêes  de  phosphates  et  employer  un  grand  excès  de  chlorure  de  ma- 
gnésium. Après  un  quart  d'heure,  la  précipitation  est  complète; 
mais  il  vaut  mieux  attendre  une  heure,  la  filtration  en  devient  plus 
facile.  La.  perte  résultant  de  la  solubilité  du  phosphate  ammoniaco- 
magnéaien  dans  le  citrate  d'ammoniaque  est  assez  faible.  Ainsi 
pour  0«**,050  d'acide  phosphorique,  après  dix-huit  heures,  il  n'a 
pas  {alla  moins  de  6s',852  d'acide  citrique  pour  retenir  en  dissolu- 
tion 0«',002  d'acide  phosphorique.  Mais  la  présence  de  citrate  de 
chaux  est  plus  nuisible,  car  ce  sel  dissout  3  fois  plus  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  que  le  citrate  d'ammoniaque.  Cependant  cet 
inconvénient  disparait  par  l'emploi  d'un  excès  de  chlorure  de  ma- 
gnésium, qui  neutralise  complètement  l'action  dissolvante  des  citrates 
de  chaux  et  d'ammoniaque. 
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Recherches  sur  l'aldéhyde  isobùtyllqney 
par  M.  Ant.  PFBIFFBB  (1). 

L'aldéhyde  isobutylique  est  encore  peu  connue  ;  elle  n'a  été  dé- 
crite que  sommairement  par  MM.  Pierre  et  Puchot.  L'auteur  Ta 
préparée  en  traitant  TalcooL  isobutylique  (100^)  mélangé  d'eau 
(750<^)  par  une  solution  d'acide  chromique  (95»')  additionnée  d'acide 
sulfurique  (90^).  Le  produit  distillé  était  un  mélange  d'aldéhyde 
isobutylique  et  d'isobutyrate  de  butyle.  La  première,  bouillant 
à  61*,  se  sépare  facilement  par  distillation  au  bain-marie  du  second, 
qui  bout  au-dessus  de  100^ 

L'aldéhyde  isobutylique  est  un  liquide  incolore,  très-réfringent, 
d'une  odeur  pénétrante  agréable.  Elle  donne  avec  l'ammoniaque 
une  combinaison  cristallisable.  Elle  parait  se  polymériser  sous 
l'influence  de  la  potasse  à  chaud;  on  obtient  un  liquide  jaunâtre 
distillant  en  grande  partie  de  145  à  155^ 

L'hydrogène  sulfuré  donne  avec  elle  une  huile  à  odeur  désagréa- 
ble; ce  produit  n'a  pas  pu  être  purifié. 

hobtUyraldine,  —  Elle  a  été  préparée  par  l%ction  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  une  solution  aqueuse  de  l'isobutylaldéhyde-ammoniaque  ; 
elle  se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  cristallisant  très- 

(!)  DeitUeke  ehmuehe  Geiellichaft,  U  v,  p.  699.  —  1872,  n*  14, 
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difficilement;  elle  se  sépare  par  l*évaporation  lente  de  sa  solution 
éthérée  en  cristaux  solubles  dans  Teau  et  dans  Falcool.  Elle  ren- 
ferme CH^^AzS^.  Le  chlorure  mercurique  donne  dans  sa  solution 
aqueuse  un  précipité  d'apparence  amorphe,  mais  présentant  cepen* 
dant  sous  le  microscope  un  aspect  cristallin. 

CarbO'isobut^aldine  :  C'H*"Az^S'.  —  On  Tobtient  en  agitant 
Taldéhyde  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  Tammoniaque.  Elle 
forme  des  prismes  incolores,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther.  Elle  fond  à  91^ 

L'aldéhyde-ammoniaque  isobutylique,  traitée  par  Tacide  cyanhy- 
drique  et  Tacide  chlorhydrique,  fournit  un  produit  cristallisable 
soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  et  qui 
parait  être  identique  avec  l'acide  amidovalérique  obtenu  par 
MM.  Clark  et  Fittig  à  laide  de  l'acide  bromovalérique. 

Sur  un  Bouveau  mode  de  formation,  des  ami  de»  et  des  nltrllcsy 

par  M.  B.  A.  IiEW«  (1). 

Action  de  Vaeide  acétique  sur  les  sulfoeyanates.  —  M.  Hofmann 
a  observé  la  transformation  de  Tessence  de  moutarde  phénylique 
en  phényldiacétamide  par  l'action  de  l'acide  acétique  : 

J?jj«  j  Az  +  2(G«H»O.OH)=g5l»0)*  |  Az+CO*+H«S'. 

Les  sulfocyanates  métalliques  devraient  donner  de  môme,  sous 
rinfluence  de  l'acide  acétique,  de  la  diacétamide;  néanmoins  la 
réaction  est  différente.  L'acide  acétique  dissout  facilement  le  suUo- 
cyanate  de  potassium,  en  dégageant  de  Tacide  carbonique  et  de 
rhydrogène  sulfuré.  La  réaction,  si  Ton  emploie  180  gr.  d'acide  et 
100  gr.  de  sulfocyanate,  exige  une  ébullition  de  plusieurs  jours 
pour  être  complète.  Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distilla- 
tion, commence  à  bouilUr  à  170-180%  mais  la  majeure  partie  passe 
à  216«-fi20®  et  est  formée  à'acétamidey  qui  cristaUise  dans  le  réci* 
pient.  On  pouvait  croire  que  cette  acétamide  résultait  d'une  décom* 
position  de  la  diacétamide  sous  l'influence  de  Teau  accompagnant 
Tacide  acétique;  cependant  il  n'en  est  rien,  car  le  résultat  est  le 
même  lorsque  l'on  emploie  de  l'acide  parfaitement  déshydraté. 

La  formation  d'acétamide  s'explique  très -bien  lorsqu'on  examine 
les  gaz  qui  se  dégagent  dans  sa  formation;  ces  gaz  sont  en  effet 

(1)  Deutsche  éhemisehe  GeseUêdiofi,  t.  v,  p.  669.  —  18T3,  n«  14. 
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ié«,  pour  la  plus  grande  partie,  d'oxysulfure  de  carbone.  La 
réaction  est  dono  la  Ruivante  : 

CHAïS+C«H*0.  OH=G>H»0  .HUz+COS. 

L^acide  carbonique  et  l'hydrogène  sulfuré  is&sultent  d'une  réaction 
secondaire  donnant  naissance  à  de  Tacétonitrile  : 

C«H'O.H«Az+COS=G«H»Az+CO»+H«S. 

La  présence  de  cet  acétonitrile  n*a  pas,  à  la  vérité,  été  constatée 
directement,  mais  elle  n'est  pas  douteuse,  d  après  la  formation  de 
nitriles  dans  d'autres  séries. 

Action  de  l'acide  isobutyrique  sur  le  sulfocyanate  de  potassium.  — 
La  réaction  se  passe  comme  avec  Pacide  acétique,  mais  elle  est  ter- 
minée plus  rapidement  à  cause  du  point  d'ébuUition  de  l'acide  iso- 
butyrique, qui  est  plus  élevé.  Le  produit  de  la  réaction  commence 
à  bouillir  vers  100^;  mais  le  thermomètre  s'élève  peu  à  peu  et  la 
température  ne  devient  stationnaire  qu'à  216-220^;  ce  qui  distille 
alors  se  concrète  en  une  masse  cristalline.  Ce  qui  distille  au-dessous 
fournit  par  Taddition  de  soude  une  couche  liquide  légère,  bouillant 
à  107-108*,  et  constituant  Visobutyronitrile  G^H^Az. 

Le  produit  distillé  à  216-220'  est  ieVisobutyramide  C*H'O.H»Az. 
Cette  amide  fond  à  100-102^  (la  butyramide  ne  fond  qu'à  115®)  et 
distille  à  216-220**,  mais  elle  se  sublime  déjà,  entre  ces  deux  tem- 
pératures, en  lamelles  irisées.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  moins  bien  dans  Téther.  C'est  le  produit  principal  de  la 
réaction. 

Action  de  r acide  valérianique  sur  le  sulfocyanate  de  potassium. 
~-  La  réaction  a  lieu  comme  les  précédentes,  et  les  produits  sont 
le  valéronitrile  et  la  valéramide. 

Le  vaUronitrUe^  déjà  décrit,  bout  entre  125  et  128*.  L'acide  ni- 
trique le  transforme  en  une  masse  cristalline  qui  n'a  pas  été  ana- 
lysée. 

La  valéramide  C^H*O.H'Az  est  une  masse  cristalline  blanche 
d\me  odeur  aromatique,  rappelant  celle  de  la  valériane,  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Elle  fond  à  126-128*  et  distille 
à  290*232*,  mais  se  sublime  déjà  bien  au-dessous  de  cette  tempe  - 
rature. 

Action  de  Pacide  benzoïque  sur  CAzRS.  —  Cette  action  donne 
principalement  naissance  à  du  benzoniirile;  il  ne  se  produit  que 
peu  d'amide. 
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On  mélange  2  molécules  d'acide  et  1  molécule  de  si 
parfaitement  secs  et  Ton  chauffe.  La  réaction  commence  toi  M 
à  une  température  plus  élevée,  le  mélange  entre  en  ébuUitkm, 
se  prend  en  une  masse  boursouflée.  On  chauffe  ensuite  phii 
pour  distiller  le  produit;  ce  qui  passe  est  du  benzonitnb  eii 
l'acide  benzoîque  ;  le  résidu  est  du  benzoate  de  potassium. 

Uacide  ciiminique  fournit  de  même  du  cunumiU'Ue;  la 
a  lieu  à  21 1^ 

ConbiBAlsoB  du  nercApten  »Tee  l'cttUy 
par  M.  Herm.  MtJIJLBia  (!]. 

Dans  la  préparation  du  mercaplan  par  la  distillation  d'éthy: 
de  potassium  avec  une  solution  très- concentrée  de  sulfhydnte 
sodium,  le  récipient  étant  refroidi  à  2*,  la  majeure  partie  du 
duit  distillé  se  prit  en  une  masse  cristalline  ;  ces  cristaux 
recouverts  d'une  couche  de  mercaptan.  Séparés  de  ce  liquide, 
fondirent  à  12*  en  formant  deux  couches  :  la  supérieure  était 
mercaptan,  Tinfcrieure  de  l'eau.  Ces  deux  couches  étaient  diBi 
rapport  en  poids  de  12,4  7o  àe  mercaptan  et  87,6  d'eau,  soit 
ron  1  molécule  de  mercaptan  pour  48  molécules  d'eau.  On  n  a 
pu  recombiner  ces  deux  couches  pour  régénérer  les  cristaux  pritf- 
tifs. 

Sur  l'alcool   thloiiiopropyltqae  et  lor  l'acide  Isopropyliil^l 
nique,  par  MM.  CLAUS  et  KBBBIj  (2). 


L'iodure  d'isopropyle  réagit  facilement  sur  une  solution  alcooliq* 
de  suif  hydrate  de  potassium.  Après  quelque  temps  de  contact  1| 
froid,  on  chauiïe  lentement  le  mélange  au  bain-marie  et  ronei| 
distille  la  moitié  ;  on  lave  à  Peau  Thuile  qui  a  distillé  et  on  la  skk 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  commence  à  distiller  à  56^,  et,  si  l'opération  est  bitf 
dirigée,  les  deux  tiers  passent  jusqu'à  65^;  le  résidu,  quipowèdi 
une  odeur  d'ail  très -prononcée,  ne  distille  qu'à  une  tempêrataï* 
beaucoup  plus  élevée,  car  le  thermomètre  monte  jusqu'à  160*.  Sh 
mélange  de  suif  hydrate  et  d'iodure  isopropylique  a  été  immédU*' 
ment  porté  à  l'ébullition,  pendant  longtemps,  on  n'obtient  pnq* 
pas  d'huile  volatile. 

(l)  Àrchiv  fur  Pharmacie,  t.  ce,  p.  147. 

1*1)  Deutsche  ehemische  Gesellscliafij  t.  v,  p.  659.  •—  1872»  n*  14. 
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Lliuile  volatile,  bien  lavée  et  séchée,  fournit  le  thioaleool  isopro- 
pyliqw  (?H*S  bouillant  à  57-60^  mais  non  sans  décomposition; 
aussi  les  auteurs  n'ont-ils  pu  Tobtenir  parfaitement  pur. 

Le  tbioalcool  isopropylique  est  plus  léger  que  Teau,  qui  en  dis* 
sont  un  peu.  Il  se  mélange  en  toutes  proportions  à  Talcool  et  à 
l'éther.  Le  bichlorure  mercurique  donne  dans  sa  solution  aqueuso 
un  précipité  floconneux  blanc,  devenant  peu  à  peu  cristallin. 

L'acide  azotique  attaque  énergiquement  le  thioaleool,  et  la  réac- 
tion, si  elle  a  lieu  brusquement,  se  fait  avec  une  sorte  d'explosion. 
Avec  l'acide  azotique  étendu,  la  réaction  n'a  lieu  qu'à  chaud  et  Ton 
obtient  une  solution  d'un  beau  rouge.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme 
un  nouvel  acide,  Vacide  isopropylsulfonique  C?H7.  SO*.  OH,  qu'on 
obtient  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  radiée  par  Tévapora- 
tion  de  la  solution.  On  le  sépare  de  l'acide  sulfurique  formé  en 
même  temps  en  le  transformant  en  sel  de  plomb.  L^acide  fond  au- 
dessous  de  100^  et  forme  des  sels  cristallisables. 

Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  dans  Palcool 
bouillant.  ^ 

Le  même  acide  se  forme  par  Faction  du  sulfate  de  potassium  sur 
l*iodure  isopropylique  ;  les  auteurs  décriront  ultérieurement  cet  acide 
et  ses  sels. 


Beeherehes  rnmt  «nelqnes  acétoBei,  par  H*  Bm*  ACnHIDT  (1) 


• 


Les  acétones  de  la  série  grasse  présentent  dans  leurs  points 
d*ébullition  des  différences  qui  présentent  dans  certains  cas  ime 
grande  anomalie  : 

Point 
d'éboUition. 

Acétone C'H»COGH*        56* 

Propione C*H»  COC«H"  100« 

Butyrone C»H'COG»H^  144« 

Yalérone C*H»  COC*H»  166<»      (Ebersbach).  • 

Caprone C*H"GOC»H"  lôô"»      (Brazier  et  Gossleth). 

OEnanthone. . .  G«fl»COC«H«»  264*      (V.  Uslar  et  Seekamp). 

Tandis  que  la  valérone  et  la  caprone  ont  presque  le  même  point 
d'ébuUition,  Tœnanthone  présente  un  point  d'ébuUition  plus  élevé 
de  près  de  100*  et  qui  rentre  à  peu  près  dans  la  règle  ordinaire. 
L'auteur  a  reconnu  que  les  points  d'ébuUition  indiqués  pour  la 

(1)  DtuUehe  chemùehe  GenUsehaft,  t.  v,  p.  597.  —  1872,  n*  13. 

vouy.  sfiR.,  T.  xviii.  1872.  —  soc.  chik.  21 
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valérone  et  la  caprone  sont  erronés.  H  a  étudié  en  même  temps 
quelques  autres  acétones.  Celles-ci  ont  été  préparées  par  la  dis- 
tillation des  sels  de  chaux,  mais  la  cornue  était  remplacée  par  un 
tube  de  fer  que  l'on  chauffait  de  Tarriëre  à  Tavant.  Cette  disposition 
permet  d'obtenir  un  produit  plus  abondant  et  plus  pur.  Au  lieu 
d'ajouter  un  excès  de  chaux  au  sel  de  chaux,  ce  qui  a  pour  effet 
d*augmenter  la  production  de  Taldéhyde  correspondante,  Fauteur  y 
ajoute  du  carbonate  de  chaux  pour  empêcher  la  masse  de  se  bour- 
soufler. 

Pour  la  propione^  l'auteur  confirme  presque  entièrement  les  don- 
nées antérieures.  Elle  bout  à  100-10 IV  Densité  à  20®  =  0,813 
(Popoff  :  0,815  à  17*,5J.  H  n*a  pas  pu  obtenir  sa  combinaison  avec 
le  bisulfite  de  soude  décrite  par  M.  Popoff.  L'auteur  pense  que  la 
présence  du  groupe  CH'  dans  une  acétone  est  nécessaire  pour 
qu'elle  puisse  se  combiner  aux  bisulfites. 

La  butyrone  dérivée  de  Tacide  butyrique  de  fermentation  bout 
à  144».  Densité  à  20»  =  0,819  (Kurz  :  0,820  à  20«).  Elle  ne  se 
combine  pas  aux  bisulfites. 

YcUérone.  —  Les  données  relatives  à  cette  acétone  sont  fort  con- 
tradictoires ;  les  différents  auteurs  qui  s'en  sont  occupés  paraissent 
n'avoir  eu  entre  les  mains  qu*un  produit  impur. 

Le  produit  brut  de  la  distillation  du  valérate  de  chaux  commence 
à  bouillir  à  85*;  la  majeure  partie  passe  de  90  à  120*,  puis  le  ther- 
momètre monte  brusquement  à  175",  et  à  187*  il  ne  distille  plus 
que  quelques  gouttes  de  produit.  Les  portions  intermédiaires  four- 
nissent une  quantité  notable  de  produit  à  97-98*.  qui  est  de  l'al- 
déhyde valérique.  La  valérone  est  contenue  dans  les  portions  dis- 
tillant de  175*  à  187*.  Elle  ne  forme  environ  que  le  dixième  du 
produit  brut.  G* est  un  liquide  bouillant  à  181-182*,  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Densité  à  20*  =  0,833. 

La  valérone  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites.  Le  brome  et  le 
perchlorure  de  phosphore  Tattaquent  énergiquement.  Il  en  est  de 
même  de  Tacide  nitrique  concentré  qui,  outre  l'acide  valérianique 
et  Tacide  oxalique,  fournit  un  produit  l\uileux  précipitable  par  Teau. 
Ce  dernier,  neutralisé  par  la  potasse,  donne  avec  l'azotate  d'argent 
un  précipité  cristallin  renfermant  G*H*(AzO*)AgO*,  c'est-à-dire  qu'il 
représente  du  nitrobutyrate. 

Caprone.  —  Le  produit  brut  de  la  distillation  du  caproate  de 
baryte  ne  donne  que  peu  de  produit  jusqu'à  150*  ;  la  majeure  partie 
distille   de  210  à  230^.  La  caprone  isolée    de   ce  produit  bout 


CHIMIE  ORGANIQUE.  323 

à  S20-2SP  et  se  concrète  facilement  par  le  firoid  en  une  masse  ra- 
diée. Densité  à  20^  =  0,822. 

L'acide  nitricpie  l'attaque  en  fournissant  ie-Vacide  nitrovalirique^ 
dont  le  sel  d'argent  C!»H»(AzO*)AgO*  a  été  analysé;  il  se  produit  en 
m6me  temps  les  acides  caproïque  et  oxalique. 

Dans  ces  oxydations  des  acétones  par  l'acide  nitrique  on  obtient 
donc,  outre  l'acide  correspondant,  le  dérivé  nitré  de  l'acide  inférieur  ; 
l'acide  oxalique  est  le  résultat  d'une  réaction  secondaire 

C"H*  •  -  CO  -  C»H«  • + 3AzO*H = G"H"  .COOH+  C"fl»CAzO»)0«+  2  AzO + 2H»0. 

La  méthylcaprone  GH'-GO-C^H**  obtenue  par  la  distillation  d'un 
mélange  d'acétate  et  de  caproate  de  chaux  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  éthérée,  bouillant  à  155-156°  (Popoff,  144';  Schorlem- 
mer,  152*).  Densité  à  20<^  =  0,813  (Popofif  :  0,828  à  0°).  Il  se 
combine  au  bisulfite  de  soude. 


Action  dn  cyamure  de  potasslmm  wmv  Vioûmrm  d'alljle, 

par  M.  Ad.  CliAUft  (1). 

De  l'iodure  d'allyle  pur  fut  chauffé  au  bain  d'eau  salée,  pendant 
deux  jours,  en  tubes  scellés,  avec  2  moléc.  de  cyanure  de  potassium, 
en  présence  d'alcool.  A  l'ouverture  des  tubes  il  ne  se  manifesta  au* 
cune  pression  et  aucune  odeur  d'ammoniaque.  Lorsqu'au  contraire 
on  opéra  dans  un  appareil  à  reflux,  il  se  dégagea  de  l'ammoniaque 
d'une  manière  continue.  L'opération  fut  terminée  parime  ébullition 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus 
d'ammoniaque.  Après  qu'on  eut  distillé  l'alcool,  le  résidu  contenait 
du  crotonate  de  potasse  et  un  autre  sel  à  acide  cristallisable.  On 
sépara  cet  acide  de  l'acide  crotonique  en  acidulant  cette  solution  et 
la  faisant  bouillir  avec  dé  l'eau  jusqu'à  expulsion  de  l'acide  croto- 
nique ;  agitant  ensuite  avec  de  l'éther  et  faisant  évaporer  la  solution 
éthérée  qui  laisse  le  second  acide  à  l'état  cristallisé.  Cet  acide, 
dont  le  sel  d'argent  a  été  analysé,  est  bibasique  et  paraît  renfermer 

L'auteur  ne  doute  pas  de  son  identité  avec  Vacide  pyrotartriqtu. 

Sur  le  eyannre  de  l'alcool  allyliqne»  par  M.  B./TOLIJBlfft  (2). 

Le  cyanogène,  comme  les  halogènes,  se  combine  à  Talcool  ally- 

(1)  Deutsche  chemUche  GeselUchaft,  t.  v,  p.  612.  —  1872,  n«  13. 

(2)  Deutsche  chemiiche  GeselUchaft,  t.  v,  p.  621.  —  1872,  n«  13. 
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lique.  On  obtient  un  liquide  peu  solublé  dans  l'eau,  distillant 
à  130-150®  et,  après  rectification,  à  150-151^  Son  analyse  a  conduit 
assez  exactement  à  la  composition  du  dicyanure  G'H'(GAz}^OH. 

Le  cyanogène  peut  jouer  trois  rôles  dans  cette  combinaison,  que 
son  odeur,  qui  n'est  pas  désagréable,  et  sa  stabilité  relative  vis-à- 
vis  des  acides  permettraient  de  comparer  aux  isocyanures.  On  pour- 
rait être  tenté  aussi  de  comparer  ce  dicyanure  à  la  dicyanhydrine 
de  M.  Simpson,  mais  son  point  d'ébuUition  est  trop  bas  (le  di- 
cyanure de  propylène  bout  à  270-290").  L'auteur  pense  plutôt 
qaQ  dans  son  dicyanure  les  deux  groupes  cyanogènes  sont  unis  entre 
eux,  aussi  bien  qu'au  carbone  du  groupe  allylique. 

•■r  un  Moavel  adde  iiitré,  par  M.  H.  A.  KCUjUBEV  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  camphre  avec  de  l'acide  nitrique,  on 
obtient  d'abord  de  l'acide  camphorique  qui,  par  une  action  plus 
avancée,  se  transforme  en  acide  camphorésinique.  Si  l'on  poursuit 
l'action  plus  loin,  on  obtient  des  cristaux  qui  se  déposent  au 
fond  du  vase.  On  obtient  aisément  ce  corps  en  oxydant  les  eaux 
mères  de  l'acide  camphorique.  On  fait  bouillir  pendant  sept  à  huit 
jours  ces  eaux  mères  avec  de  l'acide  nitrique  ordinaire  additionné 
d'acide  fumant.  On  décante  la  liqueur  clarifiée  par  le  repos,  puis 
on  recueille  le  sédiment  sur  un  filtre  et  on  le  lave  à  l'eau  froide, 
enfin  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  est  un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  dinitrohephtylique 
et  qui  renferme  G'H**(AzO^)20'.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  lamelles  incolores  apparaissant  sous  le  microscope  en  tables 
rhombiques  dont  les  sommets  aigus  sont,  en  général,  tronqués. 

Cet  acide  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il 
fond  à  21 5^  mais  se  sublime  en  cristaux  brillants  déjà  à  140^  Il 
se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  et  cristallise  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  Ses  sels  se  décomposent  vers  1 50"  avec  une 
légère  déflagration. 

Le  dinitrohephlylate  de  sodium  C«HVAzO*)*NaO»+4H«0  cristal- 
lise en  tables  rhomboïdales  aiguës  facilement  solubles  et  s'effleuris- 
sant  à  l'air. 

Le  dinitrohephlylate  d^ammonium  C*H*(AzO*)*AzH*0*  se  dépose 
par  Vévaporation  de  sa  solution  en  prismes  monocliniques. 

(l)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLxm,  p.  231.  —  1872 ,  n»  8. 
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Le  sel  de  baryum  C*H'(AzO')'Ba'0*+2iffO  se  dépose  en  cristaux 
prismatiques  inaltérables  à  l'air. 

Le  sel  de  calcium  G*H*(AzO*)*Ca'0«+l^H»0  se  dépose  de  sa  solu- 
tion concentrée  en  faisceaux  de  fines  aiguilles. 

Le  sel  d'argent  (?H'(AzO*)*AgO*  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Il  cristal- 
lise dans  Teau  bouillante  en  tables  quadratiques  ou  octogonales. 

ttynihèfle  de  quelques  acétones, 
par  MM.  1^.  MEBZ  et  KOIXiABlTE  (1). 

Les  auteurs  ont  décrit  il  y  a  peu  de  temps  la  formation  de  la  di- 
phénylacétone^  obtenue  en  chauffant  de  Tacide  benzoïque  et  de  la 
benzine  avec  de  Tanhydride  phosphorique.  On  peut  obtenir  de 
même  la  tolylphénylacétone  identique  avec  celle  que  M.  Zincke  a 
obtenue  à  Taide  du  benzyltoluène.  Elle  donne  de  Tacide  benzoyle- 
benzolque  (2)  par  Toxydation. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  naphtaline  et  d'acide  benzoïque 
avec  de  Tanhydride  phosphorique,  on  obtient  de  même  la  naphtyl- 
phénylacétone  G*®H^-GO-G^H'  sous  la  forme  d'une  huile  rougeâtre 
épaisse  se  concrétant  lentement  en  une  masse  cristalline  et  distil- 
lant sans  altération  à  une  température  élevée. 

PréparatioM  de  l'acide  proplonlqne  par  l'acide  lactlqaef 

par  M.  A.  FBEUIWD  (3). 

M.  Ulrich  et  un  an  plus  tard  Lautemann  (4)  ont  montré  la  pos- 
sibilité de  transformer  l'acide  lactique  (oxypropionique)  en  acide 
propionique.  Lautemann  utilise  pour  cette  transformation  l'action 
de  l'acide  iodhydrique.  G'est  la  réation  qu'emploie  l'auteur. 

On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  140^  d'eau 
tenant  60^  d*iode  en  suspension  ;  on  mélange  la  solution  filtrée  avec 
60^  d'acide  lactique  sirupeux,  et,  après  avoir  distillé  100^  de  liquide, 
on  fait  bouillir  le  reste  au  réfrigérant  ascendant  pendant  4  heures. 
On  fait  alors  retomber  dans  le  ballon  l'iode  séparé  dans  le  réfrigé* 
rant,  en  employant  pour  cela  les  100^'  de  liquide  distillé  ;  on  dissout 
de  nouveau  l'iode  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  répète  la  même 
opération  après  avoir  séparé  le  soufre.  Après  6  à  7  opérations  sem- 

(1)  DeuUche  ehemische  GetAUchaft^  t.  y,  p.  645.  —  1872,  n*  13. 

(2)  BuUeXin  de  la  Soeiéié  chimique,  t.  xv,  p.  143. 

(3)  Journal  fur  ^aktiiche  Chemie.  NouvellcT série,  t.  ▼,  p.  446.  —  1873,  n«  10- 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  1 1,  p.  388,  et  t.  n,  p.  362* 
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blables,  tout  Tacide  lactique  est  réduit.  L'aoide  propionique  se  trouve 
dans  les  100^'  de  produit  qu'on  distille  pour  la  dernière  fois  avec  de 
l'acide  iodhydrique.  On  sépare  ce  dernier,  en  ajoutant  50^  d'eau 
et  en  distillant  aussi  longtemps  que  ce  qui  passe  donne  un  préci- 
pité d'iodure  de  plomb  avec  une  solution  de  propionate  de  plomb. 
On  sature  ensuite  par  du  carbonate  de  soude  et  on  précipite  ce 
qui  reste  d'iodure  de  sodium  par  du  propionate  de  plomb. 
L'auteur  a  ainsi  obtenu  62  part,  de  propionate  de  soude  fondu  pour 
100  part,  d'acide  lactique. 

Le  propionate  de  soude  était  exempt  d'acétate. 

En  même  temps  que  l'acide  propionique,  il  se  forme,  dans  la  ré- 
duction de  l'acide  lactique,  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  acé- 
tique, des  produits  gazeux  et  une  petite  quantité  d'un  corps  solide 
cristallisable  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles. 

L'auteur  regarde  cette  préparation  comme  trèa-pratique,  malgré 
le  grand  nombre  d'opérations  qu'elle  nécessite.  Cet  inconvénient 
disparait  en  effet  lorsqu'on  opère  sur  de  grandes  quantités  et  qu'on 
garde  pour  les  préparations  subséquentes  les  résidus  de  la  première. 

•«r  «aelqvMeomMiialsoMt  vlDyll^aes,  parV.H.  BAWAIVIV  (1). 

Sawitsch  a  établi  que  le  bromure  de  vinyle  est  décomposé  par  la 
potasse  alcoolique  en  donnant  de  Tacétylène.  La  facilité  avec  la- 
quelle le  groupe  vinyle  se  dédouble  n'a  pas  permis  jusqu'à  présent 
d'obtenir  l'alcool  vinylique  ou  ses  combinaisons.  M.  Semenoff  et 
M.  Miasnikoff  ont  bien  annoncé  avoir  obtenu  Toxalate  et  Tacétate 
TinyliqueSy  mais  ils  les  ont  obtenus  en  si  petites  quantités  qu'ils  n'ont 
pu  les  analyser,  et  il  est  permis  de  conserver  des  doutes  sur  leur 
existence.  L'auteur  a  repris  cette  étude  et  a  cherché  à  modifier  les 
eoiiditions  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  chlorure, 
bromure  et  iodure  de  vinyle. 

Action  du  méthylau  de  sodium  sur  un  taxés  de  brcmun  ou  d'ùh- 
dure  de  vinyle^  à  la  Umpérature  ordinaij^e.  —  On  obtient  dans  ces 
conditions,  outre  l'acétylène,  le  bromure  de  sodium  et  Talcool  mé- 
thylique,  une  petite  quantité  d'un  autre  composé,  qui  parait  être 
l'alcool  allylique. 

Action  du  cyanure  de  potassium  et  du  cyanure  d*argent  sur  k 
bromure  de  vinyle.  —  Ces  expériences  ont  été  faites  dans  le  but  d'ob- 
tenir le  cyanure  de  vinyloi  mais  elles  ont  conduit  à  un  résultat  né- 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  Pkannack,  t  ci.xni,  p.  608.  —  1873  ,  n*  9. 
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gatif.  Ni  le  cyanure  de  potassium,  ni  celui  d'argent  n'agissent  sur 
le  bromure  de  vinyle,  même  à  150^  en  vase  clos. 

Transformation  du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle  en  composés 
isomèriquîs,  — Le  bromure  de  vinyle,  exposé  à  la  lumière  du  soleil, 
se  transforme  peu  à  peu  en  un  corps  solide  blanc^  de  même  com- 
position, quia  déjà  été  observé  par  M.  Hofmann  (1).  Cette  trans- 
formation a  lieu  aussi  bien  avec  du  bromure  de  vinyle  sec  qu*avec 
le  même  bromure  humide.  Elle  n'a  lieu  qu'au  soleil  et  commence 
déjà  après  une  heure  environ  ;  une  fois  commencée,  elle  se  continue 
à  la  lumière  diffuse  ;  mais  il  faut  la  lumière  directe  pour  la  com- 
mencer. La  présence  de  l'alcool  paraît  être  sans  influence. 

La  modification  isomérique  du  bromure  de  vinyle  est  une  masse 
amorphe,  inodore,  blanche  ou  jaunâtre,  vitrée  et  transparente»  ou 
porcelanée  et  opaque;  elle  est  élastique  et  difficile  à  pulvériser.  Sa 
formation  est  accompagnée  d'une  forte  contraction,  car  sa  densité 
est  égale  à  2,075,  tandis -que  celle  du  bromure  de  vinyle  est  1,52 
(Regnault).  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther;  seuls, 
le  chloroforme  bouillant  et  la  benzine  en  dissolvent  de  petites  quan- 
tités. Chauffée  à  100%  elle  devient  d'un  gris  violacé,  sans  perdre 
de  poids.  Elle  commence  à  se  décomposer  à  125^;  chauffée  plus 
fort,  elle  se  gonfle  et  émet  des  vapeurs  acides  brûlant  avec  une 
flamme  fuligineuse  ;  il  distille  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'un  liquide  oléagineux.  La  potasse  alcoolique  bouillante  ne  l'atta- 
que pas;  sa  décomposition  par  cet  agent  n'a  lieu  que  vers  150^ 
L'eau  la  décompose  de  la  même  manière  à  180  ou  200®.  A  l'ouver- 
ture des  tubes,  il  n'y  a  aucune  pression  ;  tout  le  brome  se  sépare 
à  l'état  d'acide  bromhydrique,  et  Ton  n'obtient  par  l'évaporation 
qu'une  petite  quantité  d'une  combinaison  bromée  cristallisée  en 
aiguilles;  le  résidu  solide  est  brun  et  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants. Les  acides  minéraux  concentrés  ne  décomposent  qu'à  chaud 
le  bromure  de  vinyle  transformé.  Le  brome  le  dissout  en  donnant 
une  combinaison  très^instable  que  Teau  décompose. 

Le  chlorure  de  vinyle  éprouve  la  même  transformation  que  le 
bromure,  sous  l'influence  de  la  lumière,  en  donnant  une  masse 
amorphe  blanche,  molle  et  élastique,  sans  odeur,  dont  les  carac* 
tires  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux  du  bromure  trans- 
formé. Le  chlorure  modifié  résiste  encore  plus  que  le  bromure  à 
Faction  de  la  potasse  alcoolique  et  de  l'eau.  L'eau  le  mouille  diffi* 

(1)  Ann(Uen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  cxv»  p.  271. 
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<:ilement.  Le  brome  ne  le  dissout  pas.  Densité  =  1,406.  Il  ne  se 
décompose  qu'à  300*.  Distillé,  il  donne  un  produit  brun  soluble  dans 
Talcool  avec  une  fluorescence  bleue. 

L'éthylène  bichloré  éprouve  une  transformation  analogue. 

L*iodure  de  vinyle  perd  de  Tiode  lorsqu'on  l'expose  à  la  lumière 
du  soleil,  mais  il  ne  se  transforme  pas  comme  le  chlorure  et  le 
bromure.  La  présence  de  Tiode  libre  paraît  même  empêcher  com- 
plètement la  transformation  du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle. 

La  préparation  de  Tiodure  de  vinyle  présente  des  difficultés  ;  la 
marche  suivante  a  fourni  le  meilleur  rendement  à  Fauteur  : 

On  mélange  30  gr.  d*iodure  d'éthylène  avec  20  gr.  de  potasse 
dissoute  dans  400  gr.  d'alcool,  on  agite  fréquemment  et  on  aban- 
donne le  mélange  pendant  plusieurs  jours  dans  Tobscurité.  Après 
trois  jours,  on  distille  et  on  précipite  le  liquide  distillé  par  l'eau; 
on  obtient  ainsi  3  gr.  d'un  liquide  dense  et  incolore  qu'on  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  qu'on  rectifie,  après  avoir  réuni  le 
produit  de  plusieurs  opérations.  L'iodure  de  vinyle  distille  à  54-56*; 
vers  la  fin  de  la  distillation,  le  thermomètre  s'élève  rapidement 
à  180*,  et  il  passe  un  liquide  coloré  par  de  Tiode  libre  et  qui  pa- 
rait être  de  l'iodure  de  méthylène  résultant  de  l'action  de  l'alcali 
sur  un  peu  d'iodoforme  formé  dans  la  réaction. 

L'auteur  a  tenté  un  certain  nombre  d'expériences  pour  arriver  à 
connaître  la  constitution  des  produits  de  transformation  isomérique 
du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle,  mais  elles  ont  échoué. 

Ftfotice»  préalables,  par  M.  Ed.  LIIVfVElIAlIVIV  (1). 

L'étude  des  sels  préparés  à  l'aide  de  Vacide  acrylique^  purifié  par 
distillation  fractionnée,  a  conduit  à  quelques  résultats  différents  de 
ceux  obtenus  antérieurement.  Ainsi  l'acrylate  de  soude  est  inalté- 
rable à  l'air.  L'acrylate  d'argent  peut  être  bouilli  sans  être  réduit 
et  sa  solution  peut  être  évaporée  à  sec.  Le  sel  de  plomb  renferme 
de  l'eau  de  cristallisation  qui  ne  se  dégage  pas  par  dessiccation  sur 
l'acide  sulfurique  ;  il  existe  deux  acrylates  basiques  de  plomb,  so- 
lubies  dans  l'eau. 

Le  produit  de  la  transformation  spontanée  de  l'acide  acrylique  se 
gonfle  peu  à  peu  sous  l'eau  et  sous  l'alcool  et  finit  par  se  dissoudre, 
il  présente  une  grande  analogie  avec  lacide  paradipimalique  de 
M.  Wislicenub,  mais  sa  composition  est  différente. 

(1)  XnncAen  der  Chemie  uiui  Pharmacie^  t.  clxui,  p.  369.  —  1872,  n*  9. 
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L'éther  chloropropionique  dérivé  de  i*acide  acrylique  donne,  par 
l'action  de  l'ammoniaque,  un  acide  dilactamidique  qui  parait  iden- 
tique avec  celui  que  M.  Heintz  a  obtenu  en  partant  de  Tacide  iodo- 
propionique.  Cet  étiier  perd  tout  son  chlore  sous  Tinfluence  de  la 
baryte,  tandis  que  l'éther  chloropropionique  dérivé  de  Tacide  glycé- 
rique  fournit  du  chloropropionate  de  baryte. 

Uallylamine  s'unit  à  2  atomes  de  brome,  et  le  bromure  de  té* 
trallylammonium  à  8  atomes.  Le  produit  obtenu  par  Tallylamine  est 
une  base  qui  régénère  Fallylamine  par  Faction  de  Tamalgame  de 
sodium. 

•«r  les  acides  ebloroMtljliqne  et  cblorobeDSoïqae^bromés^ 

par  M.  PFBIFFBB  (1). 

Les  acides  chlorobenzolque  et  chlorodracylique  donnent,  d'après 
MM.  Beilstein  et  Kuhlberg,  le  même  acide  dichlorobenzoïque  par 
l'action  du  chlore.  L'action  du  brome  doit  donc  donner  deux  acides 
chlorobromés  isomériques  ne  différant  que  par  les  positions  respec- 
tives du  chlore  et  du  brome. 

Les  trois  acides  chlorobenzoïques  isomériques  ne  sont  pas  atta- 
qués par  le  brome  avec  une  égale  facilité  ;  ainsi  Tacide  chlorosaly- 
lique  n'est  pas  du  tout  attaqué  par  le  brome  en  solution  alcoolique 
ou  éthérée.  Par  contre,  les  sels  d'argent  correspondants  sont  tous 
attaqués  facilement. 

Ij  acide  chlorosalylique  brome  cristallise  par  le  reCroidissement  de 
sa  solution  aqueuse  bouillante  en  fines  aiguilles  brillantes.  Il  fond 
à  151*  et  se  sublime  à  160*  en  fines  aiguilles,  mais  cette  sublima- 
tion commence  déjà  à  130*.  Il  fond  sous  l'eau  bouillante.  Il  se  dis- 
sout à  21*  dans  380  parties  d'eau  ;  il  est  donc  beaucoup  plus  soluble 
que  l'acide  chlorosalylique  ;  il  en  est  de  même  de  ses  sels. 

Le  sel  potassique^  C'H*BrC10*K-f-H*0,  forme  une  masse  cristal- 
line hygroscopique  et  grimpante. 

Le  sel  de  caldam,  (CffBraO»)*Ga+2H*0,  est  es  prismes  mi- 
croscopiques groupés  en  faisceaux;  il  perd  toute  son  eau  à  140*. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  par  refroidissement  en  agrégations 
sphériques  formées  d'aiguilles  incolores.  Il  renferme  SH'O. 

L'acide  chlorobenzolque  brome  cristallise  par  refroidissement  en 
fines  aiguilles  feutrées;  il  se  dissout  à  21*  dans  1080  gr.  d'eau 
(l'acide  chlorobenzolque  lui-même  exige  2840  gr.  d*eau  à  0*).  Il  ne 

(l)  Deutsche  ehemische  GtseUsdHkfi,  t.  v,  p.  656.  — 1873,  n*  14. 
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fond  pas  sous  l'eau  bouillante;  il  commence  à  se  volatiliser  à  120^ 
et  se  sublime  à  160^  en  aiguilles  microscopicjues  non  brillantes. 

Le  5e/  barytique  est  facilement  soluble;  il  cristallise  en  mamelons 
sphériques,  avec  2H'0. 

Dans  la  préparation  de  Tacide  chlorobenzoîque  par  la  méthode 
de  M.  Otto  (action  d'une  solution  de  chlorate  de  potasse  sur  une 
solution  chlorhydrique  bouillante  d'acide  benzoïque},  il  se  forme 
toujours  de  Vacide  dichîorobenzoïque^  qui  parait  différent  des  acides 
dichlorobenzoïques  connus,  et  dont  l'auteur  poursuit  Tétude. 

M.  Glaus,  sous  la  direction  duquel  ce  travail  a  été  exécuté,  a 
étudié  Faction  de  la  potasse  sur  les  acides  benzoïques  bisubstitués, 
et  il  a  constaté  qu'on  obtient  ainsi  facilement  des  acides  dioxyben- 
zoïques  ;  mais  il  a  observé  que  la  température  de  Topération  a  une  * 
grande  influence  sur  les  résultats.  Ainsi  lorsqu*on  évapore  de  Tacide 
bromochlorosaljlique  avec  de  la  potasse  concentrée,  la  masse  fon- 
due à  une  température  peu  élevée  ne  renferme  pas  trace  d*aeide  sa- 
Hcylique,  ce  qui  a  lieu  si  l'on  dépasse  un  peu  cette  température. 
CPest  à  cette  circonstance  que  M.  Glaus  attribue  la  formation  d'acide 
salicylique  observée  par  M.  Otto  dans  l'action  de  la  potasse  en  fu- 
sion sur  l'acide  dichlorobenzolque  (provenant  de  l'acide  dichloro- 
hippurique). 

•■p  Paelde  bUDSylsnlfai^M,  par  11.  «.A.  BABSAClIilA   (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  l'acide  benzylsulfureux  par  oxydation 
des  sulfures  de  benzyle  pour  le  comparer  à  l'acide  obtenu  directe- 
ment. A  cet  effet,  il  a  transformé  le  sulfhydrate  de  benzyle  en  bi- 
sulfure par  l'action  du  brome  sur  sa  solution  éthérée,  puis  il  a 
traité  ce  bisulfure  par  l'acide  azotique. 

Il  se  forme  toujours  beaucoup  d'aldéhyde  benzoïque  et  un  peu 
d'acide  benzoïque;  après  avoir  distillé  ceux-ci  avec  la  vapeur  d'eau, 
le  résidu  fut  neutralisé  par  du  carbonate  potassique,  évaporé  à  sec, 
puis  épuisé  par  l'alcool.  Gelui-ci  a  fourni  des  lamelles  jaunâtres 
présentant  tous  les  caractères  du  benzylsulfîte  de  potassium  ordi- 
naire (obtenu  par  le  chlorure  de  benzyle  et  le  sulfite  de  potassium). 
Ce  sel  s'obtient  incolore  par  plusieurs  cristallisations.  II  fournit  les 
mêmes  produits  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  (chlorure 
de  benzyle,  chlorure  de  thionyle  et  oxychlorure  de  phosphore).  Il  y 
a  donc  identité  complète* 

(1)  Deuuche  chmiseh^  GeseUschap,  t.  v,  p.  687.  —  1872^  n«  14.     • 
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Le  sulfocyanatô  de  benzyk^  obtenu  en  traitant  le  chlorure  de 
benzyle  par  une  solution  alcoolique  de  eulfocyanate  de  potassium, 
forme  des  prismes  incolores,  fusibles  à  41*,  presque  insolubles  dans 
Teau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  bouillant  à  230-235^.  II 
est  isomérique  avec  l'essence  de  moutarde  benzylique,  quiestliquide 
et  qui  bout  à  243*  (Hofmann).  Son  oxydation  n'a  pas  fourni  d'acide 
benzylsulfureux,  mais  seulement  de  l'acide  et  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïques. 

Mmr  quelques  dérlTés  de  la  bensylamliiey 
par  M.  S.  «VRAKOM»  (1): 

L'auteur  a  préparé  la  benzylamine  par  la  méthode  de  M.  WurU  : 
action  de  la  potasse  sur  le  cyanate  de  benzyle.  Ce  dernier  a  été  ob- 
tenu en  chauffant  au  bain  de  paraffine  du  chlorure  de  benzyle  avec 
un  excès  de  cyanate  d'argent  ;  la  réaction  devient  très- vive  à  un 
moment  donné  et  se  termine  rapidement  On  distille  ensuite  pour 
séparer  les  cyanate  et  cyanurate  de  benzyle  du  chlorure  d'argent, 
puis  on  soumet  le  produit  distillé  à  l'action  de  la  potasse.  Gomme 
il  reste  toujours  un  peu  de  chlorure  de  benzyle  dans  le  produit,  il 
occasionne  la  formation  de  di-  et  de  tribenzylamine.  On  sépare  ces 
deux  bases  de  la  monobenzylamine  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  :  le  chlorhydrate  de  tribenzyUunine  reste  insoluble; 
celui  de  dibenzy lamine  cristallise  rapidement  et  celui  de  benzylamine 
reste  dans  les  eaux  mères.  On  en  sépare  la  benzylamine  par  la  po- 
tasse, on  la  sèche  et  on  la  distille.  Ainsi  purifiée,  elle  bout  à  185*. 
II  est  bon  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  50  gr.  de  chlorure  de  ben- 
zyle à  la  fois. 

Cyanobinzylamine  :  {CR\WAzY{CAzf.  —  Elle  se  forme  par 
Taction  du  cyanogène  sec  sur  une  solution  de  benzylamine  ;  elle  se 
sépare  après  quelques  heures  à  l'état  cristallin;  on  la  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  forme  des  cristaux  incolores  et 
brillants,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  fusibles  à  140*.  L'acide  chlorhydrique  ajouté  à  sa  solution 
alcoolique  en  sépare  des  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau  et 
renfermant  (G'H'.H'Az)*(CAz)\2HGl;  ce  sel  donne  im  chloropla- 
tinate  cristallisable. 

A  chaud,  l'acide  chlorhydrique  transforme  la  cyanobenzylamine 
en  benzyl-  et  dibenzyloxamide  et,  finalement,  en  onmide. 
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Diberayloxamide  :  (GOAz(C^H^)H)^  —  On  l'obtient  directement 
lorsqu'on  fait  bouillir  Péther  oxalique  avec  la  benzylamine.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  écailles  nacrées,  insolubles  dans  l'eau  et 
dans  Téther,  fusibles  à  216^ 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  benzylamine.  Cyanobenzy- 
lamide.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  cyano* 
gène  à  travers  une  solution  étbérée  de  benzylamine,  il  se  sépare  da 
chlorhydrate  de  benzylamine;  les  eaux  mères  fournissent,  par 
révaporation  de  Téther,  des  tables  transparentes  d'un  corps  ûuâle- 
ment  fusible,  qui  est  la  cyanobenzylamide  UR\  (GAz)HAz. 

La  cyanobenzylamide  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
l'eau,  fusible  à  33^.  L'acide  chlorhydrique  et  même  l'eau  bouillante 
la  transforment  en  monobenzylurée  GO.CTHMI'Az'  fusible  à  144^ 

Tribenzylmélamine.  —  Les  cristaux  de  cyanobenzylamide  fondent 
peu  à  peu  et  se  transforment  en  un  liquide  qui  après  quelque  temps 
se  solidifie.  Cette  métamorphose  est  plus  rapide  à  chaud  ;  elle  est 
due  à  une  polymérisation.  Le  corps  polymérisé  est  la  tribenzylmé- 
lamine  donnant  un  chlorhydrate 

(C'H')»(CAz)».H»Az»,2Ha, 

peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en 
aiguilles.  La  base  libre  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  elle 
cristallise  en  lamelles  beaucoup  moins  fusibles  que  la  cyanobenzy- 
lamide. 

Dibenzylffuanidine.  —  Le  chlorhydrate  de  cette  base  se  forme 
lorsqu'on  fait  bouillir  la  benzylcyanamide  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  chlorhydrate  de  benzylamine.  Il  prend  naissance  également 
par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sec  sur  la  benzylamine  sèche. 
Celle-ci  brunit,  s'échauffe  et  durcit  ;  pour  la  maintenir  en  fusion, 
il  faut  chauffer;  le  produit  sirupeux  qu'on  obtient  cristallise  peu  à 
peu.  Si  on  dissout  le  produit  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  le 
chlorhydrate  cristallise  peu  à  peu  en  grandes  lames.  Ce  sel  ren- 
ferme: 

Az.C'H'.H 

à-AzH.HCl 
Àz.C'H'.H- 

n  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  176*. 
Il  donne  un  chloroplatinate  cristallisé.  La  soude  en  sépare  la  di- 
benzylguanidine  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  concrète  peu  à 
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peu.  Cette  base,  fusible  à  100^,  cristallise  dans  l'alcool  en  lames 
incolores.  Elle  est  soluble  dans  Peau  et  dans  l'éther* 

Dibenzylsulfurée  :  (CrH')»CS.H«Az».  —  On  chauffe  au  réfrigérant 
ascendant  de  la  benzylamine,  en  solution  alcoolique,  avec  du  sulfure 
de  carbone,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré. 
On  évapore  ensuite  à  sec  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'al- 
cool. La  dibenzylsulfurée  forme  de  grandes  tables  fusibles  à  11 4*, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Téther. 

Benzylacétamide  :  (?H'(C*H*0).HAz.  —  On  chauffe  pendant 
quelques  heures  de  l'acide  acétique  pur  avec  de  la  benzyïamine  ; 
après  la  distillation  de  l'acide  acétique  le  résidu  se  solidifie.  La 
benzylacétamide  fond  à  30*  et  distille  à  250*  ;  elle  se  concrète  dans 
le  récipient  en  aiguilles  radiées.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  Téther  et  cristallise  difficilement  de  ses 
solutions.  C'est  un  corps  très-stable,  résistant  à  Taction  des  acides 
et  des  alcalis. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  la  benzylacétamide  en  dé- 
rivé nitré  cristallisable  dans  l'éther  en  aîguiUes  jaunes  déliques- 
centes. L'auteur  espérait  pouvoir  transformer  ce  dérivé  nitré  en 
benzyldiamine,  mais  on  ne  peut  lui  enlever  le  groupe  acétique. 

On  pouvait  aussi  espérer  arriver  à  cette  diamine  par  l'action  du 
sulfure  ammoniaque  sur  le  chlorure  de  benzyle  nitré,  l'hydrogène 
sulfuré  réduisant  le  groupe  AzO'  et  l'ammoniaque  substituant  le 
groupe  AzH*  au  chlore.  On  obtient  par  cette  réaction  un  corps  cris- 
tallisable dans  l'alcool  et  constituant  le  mercaptan  benzyliqiLe  nilré 
C*H*(AzO*).CH2HS.  Ce  corps  fond  à  140*;  il  est  insoluble  dans 
l'eau.  L'ammoniaque  le  transforme  en  bisulfure  de  nitrobenzyle  : 

C«H^(AzO«).CH«\« 

fusible  à  89*,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther  et  cristallisant  en  petits  cristaux  jaunes. 

Le  chlorure  de  benzyle  nitré,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  donne  du  sel  ammoniac  qui  se  sépare  et 
un  mélange  de  plusieurs  bases  qui  restent  en  dissolution,  notam- 
ment de  la  tribenzylamine  trinitrée,  dont  l'existence  a  été  démontrée 
par  l'analyse  du  chloroplatinate 

2[(C'H*AzO*)*  Az  •  HCi)l .  PtCl\ 

Son  chlorhydrate  forme  des  cristaux  blancs  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool.  L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  bases. 
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•nrlA  truuforfluUlmid«toltièM«  brvaé  li^vtde  mtfriMmwwlémm, 
par  MV.  P.  SAMNAmCÊÊ  et  ■•  HUBBIVIW  (1). 

M.  Y.  Meyer  ayant  transformé  l'acide  orthosulfobenzoîque  en  acide 
isophtalique  avait  supposé  que  tous  les  dérivés  ortho  du  toluène 
appartenaient  à  la  série  meta  du  xylène;  M.  Fittig(2)  a  montré 
récemment  qu'on  peut  convertir  Tacide  méta-crésylsulfureoz  en 
acide  orthotoluique,  réaction  qui  vient  à  Tappui  de  la  supposition 
de  M.  Meyer.  Jusqu'à  présent  nous  n'avions  pas  accepté  les  con- 
clusions tirées  de  ces  expériences  parce  que  celles-ci  avaient  été 
effectuées  à  des  températures  relativement  très-élevées  qui  auraient 
pu  amener  des  changements  moléculaires.  Les  auteurs  viennent 
de  {aire  une  expérience  très-importante,  qui  confirme  les  recherches 
de  MM.  Meyer  et  Fitt^;.  Us  ont  transformé  le  toluène  brome  li- 
quide, dérivé  de  la  série  mita  du  toluène  en  orthoxylène,  dérivé 
ortho  du  xylène,  et  ont  effectué  la  réaction  à  basse  température. 
La  nécessiti  se  présente  donc  maintenant  de  changer  ks  noms  des 
dérivés  mita  du  toluène  en  ortho. 

Le  toluène  brome  liquide,  point  de  départ  de  ces  recherchesi 
avait  été  débarrassé  par  refroidissement  autant  que  possible  du 
toluène  brome  solide  (para).  On  a  favorisé  la  séparation  de  ce  der-^ 
nier  en  ajoutant  une  certaine  quantité  d^alcool  avant  de  refroidir. 
Ensuite  on  Ta  laissé  pendant  plusieurs  jours  en  contact  avec  du 
sodium  et  on  Ta  rectifié  plusieurs  fois. 

Ainsi  purifié  il  a  été  traité  en  solution  dans  la  benzine  chimique- 
ment pure  avec  du  sodium  et  de  Tiodure  de  méthyle;  on  a  suivi  les 
indications  de  M.  Fittig  pour  la  préparation  synthétique  des  car- 
bures aromatiques.  La  réaction  durait  deux  jours  et  la  chaleur  dé- 
gagée ne  suffisait  point  pour  faire  distiller  la  benzine. 

Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  un  grand  nombre  de  distil- 
lations fractionnées  sur  du  sodium,  passait  entre  141-143®  (toute  la 
colonne  mercurielle  dans  la  vapeur)  et  ne  se  solidifiait  pas  à  — 22^ 
Gomme  les  trois  xylènes  passent  à  des  températures  très-voisines 
et  qu'ils  sont  assez  difficiles  à  caractériser  directement,  les  auteurs 
ont  soumis  leur  carbure  d'hydrogène  à  Toxydation  pour  le  trans- 
former en  acide  toluique. 

15  grammes  de  carbure  ont  été  chauffés  pendant  trois  jours  à 

(1)  ZêUst^fift  fur  ChemSe  [1],  V  ▼">  P-  706. 

(2)  Yoy.  Bulletin  de  la  Société  chimique  [%] ,  t.  xiv,  p.  321,  et  t.  xvii,  p.  369. 
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rébullition  avec  de  Tacide  nitrique  étendu  de  deux  fois  son  volume 
d'eau;  après,  ce  temps,  on  a  distillé  avec  la  vapeur  d*eau  Tacide 
formé,  on  l'a  combiné  à  la  soude  et  on  Ta  reprécipité  de  la  solution 
concentrée  par  l'acide  chlorhydrique.  Traité  par  un  peu  d'étain  et 
d'acide  chlorhydrique,  pour  détruire  les  composés  nitrés  qu*il  con- 
tenait, et  purifié  par  lavage  à  Teau  par  une  nouvelle  dissolution 
dans  la  soude  et  une  nouvelle  précipitation,  il  a  été  reconnu  comme 
un  mélange  d'une  certaine  quantité  d*acide  toluique  ordinaire  (para] 
et  d'une  proportion  beaucoup  plus  grande  d'acide  orthotoluique. 

On  a  séparé  ces  deux  acides  par  cristallisations  fractionnées  de 
leurs  sels  de  calcium  ;  Torthotoluate  a  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  par 
cristallisation  dans  Talcool  faible,  et  se  présentait  sous  la  forme  de 
faisceaux  d'aiguilles  et  de  prismes  groupés  en  étoiles,  de  la  formule: 

[Cm* .  (GH*) .  CO*)»Ga+ 2H*0. 

L'acide  libre  est  en  fines  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  104-105*. 
Le  xylène  dérivé  du  toluène  brome  liquide  est  donc  rorthoxylène  ; 
la  petite  quantité  de  paraxylène  qui  a  donné  naissance  à  Tacide 
paratoluique  provient  d'une  certaine  quantité  de  toluène  brome  so- 
lide que  le  produit  employé  par  les  auteurs  renfermait  encore. 

Ge  xylène  donne  avec  Tacide  nitrique,  à  froid  et  à  chaud,  des 
combinaisons  nitrées  liquides,  qui  déposent  seulement  très*lente- 
ment  quelques  cristaux. 

A  côté  du  xylène,  il  se  forme  des  produits  liquides  bouillant  très* 
haut,  qui  renferment  probablement  le  dicrésyle  correspondant  au 
toluène  brome  liquide. 

L'amalgame  de  sodium  et  l'eau  n'enlèvent  pas  le  brome  au  toluène 
brome  liquide;  l'acide  iodhydrique  à  350* agit,  mais,  à  côté  du  to- 
luène, il  se  forme  des  carbures  bouillant  à  une  température  infé- 
rieure et  qui  sont  probablement  des  hydrures. 

Mmr  qnelqnes  acid«s  Milieyllqaes  br«iKés, 
par  MM.  H.  nUBBlVEB  et  C.  HBIIVEBBUIV«  (1). 

Les  auteurs  ont  transformé  les  deux  acides  amidobromobenzoT-» 
ques  dérivés  de  l'acide  métabromobenzolque  (l'ancien  ortho]  en  acide 
oxybenzoïque  brome  (bromosalicylique),  en  les  traitant  en  solution 
chlorhydrique  très-étendue  par  le  nitrite  de  potassium. 

L'acide  a^bromosalicylique^  dérivé  de  l'acide  a-amidobromobeU'* 
zoîque,  est  difficile  à  obtenir,  parce  qu'il  se  décompose  facilement 

(I)  Zeitschrift  fur  Chemie  [2],  U  vn,  p.  709. 
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an  moment  de  sa  formation.  H  se  dépose  de  sa  solution  dans  Teau, 

dans  laquelle  il  est  très-soluble,  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 

fusibles  à  219-220^.  L'adde  est  coloré  par  le  perchlorure  de  fer  en 

rouge  bleuâtre  foncé. 

Son  sel  ammoniacal  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité 

blanc  qui  renferme 

(C;«H»Br.(OH).CO*)»Pb, 

L*acide  p-^bromosalicylique  s'obtient  plus  facilement.  Lorsque  le 
dégagement  d*azote  de  la  solution  de  Tacide  amidé  additionnée  de 
nitrite  et  légèrement  chauffée  se  ralentit,  on  laisse  refroidir;  le 
liquide  dépose  alors  des  aiguilles  longues  d'acide  p-bromosalicy- 
lique.  Cet  acide  fond  entre  164  et  165^  et  ne  se  volatilise  que  lente- 
ment avec  la  vapeur  d'eau.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en 
rouge  bleufttre. 

Ses  sels  alcalins  sont  très-solubles. 

Le  sel  (fargent^  G*H'Br.(OH)GO^.Ag,  constitue  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  s$l  de  baryum  est  en  aiguilles  incolores. 

Le  5e/  de  cuivre^  (G'£PBr(OH)CO')'Gu,  cristallise  de  sa  solution 
étendue  en  tables;  préparé  par  double  décomposition,  il  forme  un 
précipité  vert  jaunfttre. 

Le  sel  de  plomb,  (C*H*Br.(OH)GO')*Pb,  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude.  Par  l'éra- 
poration  de  la  solution  étendue  du  sel  de  baryum  additionnée  d'a~ 
cétate  de  plomb,  on  obtient  des  aiguilles  d'im  sel  basique  : 

(C«H*Br.O.CO»)Pb. 

L'acide  ^-bromosalicylique  est  identique  avec  l'acide  que  M.  Henry 
a  obtenu  en  traitant  Tacide  salicylique  par  le  perbromure  de  phos- 
phore. 

Les  auteurs  ont  obtenu  le  même  acide  en  ajoutant  l'acide  salicy- 
lique en  poudre  à  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de  car- 
bone; le  brome  avait  disparu  après  3  à  4  heures  et  après  évapora- 
tion  du  sulfure  de  carbone  et  cristallisation  du  résidu  dans  Teau, 
ils  ont  obtenu  l'acide  bromosalicylique  sous  la  forme  d'aiguilles 
fusibles  à  164-165\ 

Le  sel  de  baryum  de  Tacide  bromosalicylique  préparé  directement 
avec  Tacide  salicylique  est  en  aiguilles  brillantes  qui  se  dissolvent 
facilement  dans  l'eau  ;  il  renferme  : 

(C»H»Br.(CH)C0«)»Ba+3H»0. 
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Sél  de  cuivre  (C«ffBr(OH)CO«)'Cu.  Précipité  vert  jaunâtre. 

Sel  de  plomb.  Précipité  blanc  ;  Teau  mère  dépose  des  aiguilles 
par  l'évaporation. 

Les  auteurs  terminent  leur  note  par  la  description  de  deux  sels 
de  l'acide  «-amidobromobenzoïque  C'H*(AzH')  Br  0*. 

Le  sel  d'argent^  C*BP(AzH*)Br.CO*Ag,  cristallise  dans  l'eau  en 
longues  aiguilles,  peu  solubles. 

Sel  de  plomb,  (G"H»(AzH»)Br.CO«)*Pb.  Précipité  blanc,  insoluble 
dans  l'eau,  même  bouillante. 

Mnr  les  acides  f  «Biarlqiie  et  Malélque, 
par  HM.  H.  HUBWVBB  et  G.  SCmiBlBEB  (1). 

Les  acides  maléique  et  fumarique  présentent  un  cas  d*isomérie 

très-remarquable,  vu  qu'ils  donnent  tous  deux  par  hydrogénation 

de  Tacide  succinique  : 

^CH».CO«H 

*(!:h*.co«h. 

On  pourrait  expliquer  les  différences  qui  existent  entre  ces  deux 
acides,  en  admettant  que  Tun  est  le  polymère  de  l'autre;  mais  cette 
hypothèse  se  trouve  contredite  par  les  expériences  des  auteurs  qui 
ont  pris  les  densités  de  vapeurs  de  l'anhydride  maléique  et  du  fu- 
marate  éthylique,  composés  qu'on  peut  volatiliser  sans  décomposi- 
tion. D'ailleurs  les  auteurs  se  sont  assurés  que  les  substances  qui 
avaient  servi  à  l'expérience  ne  s'étaient  aucunement  altérées. 

Fumarate  d'èthyle  (point  d'ébullition  215-216').  Densité  prise 
dans  la  vapeur  d'aniline=l70,4-17I,3;  densité  théorique  rapportée 
à  l'hydrogène  =172. 

Anhydride  maUique  (point  de  fusion  56-57^}.  Densité  prise  dans 
la  vapeur  d'aniline  =94-98,26;  densité  théorique  rapportée  à  l'hy- 
drogène =  98. 

Les  auteurs  croient  qu'on  ne  peut  expliquer  l'isomérie  des  deux 
acides  qu'en  admettant  que  l'un  est  un  composé  saturé,  tandis  que 
l'autre  n'est  pas  saturé  ;  ils  donnent  les  formules  suivantes  (2)  : 

CH.CO«H  -CH.CO^H 

CH.CO«H     ®*    -CH.CO'H. 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemie  [2],  t.  vn,  p.  712. 

(2j  Cette  supposition  nous  parait  des  plus  invraisemblables,  car,  établir  pour 
ane  combinaison  non  saturée  la  seconde  formule,  c'est  faire  le  carbone  triato^ 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.  1872.  —  soc.  CHDf.  22 
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Les  auteurs  ont  essayé  d'unir  le  chl^d  dinMtemtnt  au  e]fMo- 
gèlM  pMr  obtenir  le  dicytnure 

CCl».C(H0)(CA2)% 

qui,  par  saponification,  aurait  pu  fournir  un  acide  malique  tricUoré* 
Maiâ  en  saturant  le  chloral  de  cyanogène  et  en  chauffant  la  solution 
en  vase  clos,  ils  n'ont  pu  effectuer  la  combinaison  des  deux  sub- 
stances. 

Ils  ont  alors  essayé  d^unir  le  chloral  au  cyanure  de  méthyle^  en 
chauffant  les  deux  substances  en  vase  clos;  mais  à  la  place  du 

corps 

GCl».C(OH).CAiCH», 

qui  aurait  dû  se  former,  ils  ont  obtenu  une  substance  de  la  for- 
mule :  G'H^'Gl^Az^O,  cristallisant  en  beaux  cristaux  peu  solubies 
dans  Teau  et  dans  Talcool. 


ttnr  nue  monvelle  eérle  d'acides  oi^aBlques, 

par  M.  P.  «BUBM  (1}. 

L*auteur  a  signalé  à  plusieurs  reprises  Tetistence  d'une  base 
G^^B'^Az'O*,  qui  se  forme  notamment  par  l'action  du  cyanogène 
sur  une  solution  alcoolique  d*acide  amidobenzoîque.  On  obtient  une 
combinaison  de  même  composition,  mais  douée  de  caractères  diffé- 
rents, Téther  uramidobenzoîque,  par  Taction  du  cyanate  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  de  Téther  amidobenzoîque  (2). 

L'auteur  a  tenté  la  synthèse  du  composé  basique  par  laction  de 
l'éther  cyanique  sur  l'acide  amidobenzoîque  : 

C'H' AzO* + C*H«AzO  -  C*«H*  •  Az«0». 

Les  deux  corps  s'unissent  facilement ,  mais  le  produit  résultant 
n'est  ni  le  composé  basique,  ni  l'éther  uramidobenzoîque.  Ce  troi^ 

mique.  D'ailleurs  les  auteurs  omettent  une  formule  qui  rend  parfaitement  conkpte 
de  la  transformation  en  acide  succinique  et  dans  laquelle  nous  trouvons  un  atome 
de  carbone  diatomiquej  fait  qui  n'est  pas  sans  analogies.  Les  acides  maléique  et 
fumarique  peureni  être  représentés  par  les  formules  : 

CH.CO«H  CH».CO»H 

n  et       I       . 

CH.com        -c.œ^fl. 

Les  faits  connus  ne  permettent  pas  de  décider  d'une  manière  certaine  à  laquelle 
des  deux  formules  chacun  des  acides  correspond.  (1.  H.) 

(1)  Journal  fUr  ftrahlisehe  Chimie  ^  nou?.  sér.,  t.  ▼,  p.  463. 

(2)  BuUHin  dt  la  Société  chimique  ^  t.  zm,  p.  12&. 
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nèoM  iiomtoê  est  un  acide  bien  caractérisé.  Sa  préparation  est  &- 
GÎlt  :  il  suffit  d'ajouter,  dans  le  rapport  de  leur  poids  moléculairOi 
du  cyanate  d'éthyle  à  Tacide  amidobenzoïque  en  solution  alcoolique 
saturée  et  froide.  Après  douze  heures,  le  nouvel  acide  se  sépare  en 
cristaux  blancs,  qu'on  purifie  par  recristallisation  dans  Talcool 
faible.  Les  eaux  mères  en  fournissent  une  nouvelle  quantité. 

Le  nouvel  acide  n'est  que  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et 
se  dépose  en  aiguilles  brillantes  ;  il  est  assez  peu  soluble  dans  l'ai* 
cool  froid  et  dans  Téther,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  H 
cristallise  en  tables  hexagonales  ou  en  petits  prismes  par  l'évapa* 
ration  de  sa  solution  alcoolique  froide.  Il  rougit  le  tournesol  et 
neutralise  les  bases.  Chauffé ,  il  fond ,  se  boursoufle  et  se  trans- 
forme en  une  substance  neutre,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 
L'acide  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant ,  qui  ne 
Taltère  pas.  La  potasse  bouillante  en  dégage  des  vapeurs  ammo^ 
niacales.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  im  dérivé  nitré  jaune. 

Le  sel  de  baryum  (C*"H**Az*0*)*Ba  est  en  aiguilles  microscopi- 
ques solubles  dans  l'eau  froide  et  renfermant  3U^0. 

Le  sel  d'ar^cni  G'®H" Az'^O'.Ag  se  précipite  en  lamelles  blanches. 

L'auteur  est  porté  à  envisager  cet  acide  comme  de  Vacide  élhyl- 
uramidobenzoique 

C*H*(  G«H»  |AïM',(CO*Hy  ; 

son  isomère,  l'uramidobenzoate  d'éthyle  étant 

C*H*(h9JA2»)',(C0«C»H7. 

Les  acides  amidodracylique  et  anthranilique  donnent  des  acides 
correspondants  par  l'action  du  cyanate  d'éthyle. 

L'auteur  termine  en  rappelant  le  travail  analogue  de  IVIM.Cahours 
et  Gai,  publié  il  y  a  deux  ans(l);  ces  savants  ont  dû  obtenir  l'acide 
éthyluramidobenzoïque  par  l'union  de  l'éther  cyanique  avec  l'acide 
amidobenzoïque. 

SyMthèse  «•  tauiliia  salfaréff,  par  M.  H.  «CHIFF  (2). 

L'auteur,  ayant  montré  que  l'oxychlorure  de  phosphore  trans** 
forme  deux  molécules  d'acide  gallique  en  un  anhydride  identique 

(1)  Bulletin  de  la  Sœiéêé  chimique  y  t.  xiv,  p.  449. 

(2)  Deuuehê  ehemifehê  GeselUehaft,  t.  v,  p.  661.  —  1872,  n*  14. 
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avec  le  tannin,  a  essayé  la  m6me  action  sur  des  acides  sulfurés  et 
est  arrivé  ainsi  à  obtenir  une  nouvelle  classe  de  composés  présen- 
tant les  caractères  des  tannins. 

L'ozyclilorure  de  phosphore  dissout  vers  60*  Tacide  phénolsulfu- 
reuz;  il  se  sépare  de  Tacide  métaphosn^iorique  et  il  se  dégage  HGl. 
Si  Ton  .distille  Texcès  d^oxychlorure,  il  reste  une  masse  qui  durcit 
par  le  refroidissement  et  qui  s* échauffe  au  contact  de  Teau  ;  on  la 
lave  plusieurs  fois,  et  quand  l'eau  froide  n'enlève  plus  rien  on  dis- 
sout le  résidu  dans  de  l'eau  chaude.  Cette  solution,  additionnée  de 
HGl  concentré,  laisse  déposer  presque  toute  la  matière  organique 
sous  la  forme  d'une  poudre  farineuse  blanche  qui  est  un  acide 

monobasique 

C"H«*S*0'=aC*H»SO*— H«0, 

donnant  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette  et  avec 
l'anhydride  acétique  un  dérivé  mono-acétylé;  il  renferme  donc  en- 
core un  groupe  phénique,  et  sa  constitution  peut  être  représentée 
par  la  formule 

C*H*  j  OS 


SO*J 
0-  j 


^^isO'OH. 

G*est  un  anhydride  éthéré  constituant  un  véritable  tannin.  Sa  pré- 
cipitation par  les  acides  et  les  sels  est  bien  plus  prononcée  que  pour 
Tacide  digallique;  il  a  une  tendance  moins  marquée  à  s'oxydera 
Tair.  Le  dérivé  acétyliqpe  ne  colore  plus  le  chlorure  ferrique.  Ses 
réactions  avec  les  solutions  métalliques  sont  en  général  celles  du 
tannin. 

A  l'acide  phénolsulfureux  correspondent  trois  anhydrides  pri- 


maires  : 

■  I 

II 

III 

C.H.ISO-OH 

'o 

^*S*  SO«OH 

pem   OH 

C.H4  so*r 

^*^     OH 

^^  JSO») 
^^     SO«OH. 

Anhydride  alcoolique. 

Anhydride  acide. 

Anhydride-éther. 

Le  premier  est  l'acide  disulfureux  dérivé  de  l'éther  phénique. 

L'auteur  a  tenté  d'obtenir  le  second  en  chauffant  l'acide  phénol- 
sulfureux  à  200^  Le  produit  dissous  dans  l'eau  donne  par  Tacide 
chlorhydrique  des  flocons  colorés.  Mais  ce  corps  renferme  C*H*SO'. 

Le  troisième  est  le  premier  exemple  d'un  anhydride  d'acide  sul- 
foconjugué  préparé  directement.  L'auteur  a  employé  la  même  mé- 
thode pour  transformer  de  nouveau  le  pyrogallol  (acide  pyrogalli- 
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que)  en  un  tannin.  M.  Rosing  avait  déjà  reconnu  que  le  pjrrogallol 
peut  donner  un  acide  sulfoconjugué,  mais  dont  la  purification  est 
fort  difGcile.  L'auteur  y  arrive  de  la  manière  suivante.  On  dissout 
une  molécule  d*anhydride  sulfurique  dans  une  molécule  d'acide 
SO*H'  parlaitement  exempt  de  fer  et  de  vapeurs  nitreuses  ;  cet  acide 
disulfurique  pur  transforme'directement  le  pyrogallol  en  un  acide 
Bulfoconjugué.  Si  Ton  emploie  25  gr.  de  pyrogallol  pour  10^  d'acide 
sulfurique  fumaot,  le  mélange  se  solidifie  après  deux  minutes; 
après  dix  minutes  tout  le  pyrogallol  s*  est  transformé  en  acide  sul- 
foconjugué  cristallisé,  à  peu  près  incolore. 

V acide  pyrogdlolsulfureux  C^R*^^  est  le  véritable  ana- 
logue de  l'acide  gallique  G'H*  GOOH   ^  ^^  P^^^  soluble  que  ce 

dernier,  ainsi  que  ses  sels.  Il  donne  la  même  réaction  avec  Feau 
de  baryte,  et  l'oxydilorure  de  phosphore  le  transforme  en  une 
combinaison  qui  correspond  à  l'acide  digallique. 

On  chauffe  le  mélange  d'abord  vers  60*,  puis  à  90-100*;  le  mé- 
lange se  transforme  en  une  gelée  violette  qu'on  épuise  d'abord  par 
de  l'éther  absolu  et  qu'on  traite  ensuite  comme  cela  a  été  dit  pour 
l'anhydride  phénolsulfureux.  L'anhydride  que  Ton  obtient  se  sépare 
en  flocons  incolores  par  l'addition  de  HQ.  Il  est  à  l'acide  pyrog^- 
lolsulfiireux  ce  que  le  tannin  est  à  l'acide  gallique. 

^*^|C00H  ^**(S0*0H. 

Acide  gallique.  Adde  pyrogallolialforeiiz. 

^^  ICO)  ^^  (SO*) 

I COOH  I  SO"OH. 

Adde  Unniqae.  Acide  8QUbtaimi(iae. 

Les  propriétés  de  l'acide  sulfotannique  rappellent  complètement 
celles  du  tannin.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  transforme  en 
acide  pyrogallolsulfureux. 

Mar  1a  eoasiltvtloii  4e  la  counarlme,  par  M.  H.  SCRIFF  (1). 

La  synthèse  de  la  coumarine  par  l'anhydride  acétique  et 
le   salicylure   de  sodium  a   conduit   M.   Perkin  à    la   formule 

(I)  DtuUchê  chimiichê  GeseUtchaft,  t  ?,  p.  66ft.  —  1873,  n*  14. 
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GOs-G'H*— GO-^-GH*.  Streeker  et  M.  Fittig  sont  anÎTés,  ptr  une 
interprétation  différente,  à  la  formule 

C«H*-CH-cH  CO. 

Ifaifin  M.  Baetecke,  envisageant  la  coumarine  comme  un  pbén<d, 

la  représente  païf 

CO-C-CH-CW.OH, 

Si  la  première  formule  était  exacte,  la  coumarine  devrait  fournir 
de  riodoforme  par  raction  de  Tiode  et  de  la  potasse  (réaction  de 
MtLieben)  ;  or  cela  n'a  pas  lieu.  D'après  la  formule  de  M.Baesecke, 
la  coumarine  devrait  donner  une  coloration  avec  le  chlorure  ferrique 
et  un  dérivé  acétylé  par  Faction  de  Tanhydride  acétique  ;  il  n'en  est 
rien,  cette  formule  doit  donc  6tre  également  rejetée. 

M.  Baesecke  regardait  le  mélilotate  de  coumarine  décrit  par 
M.  Zwenger  comme  l'analogue  de  la  quinhydrone.  Cependant  les 
relations  de  ces  corps  ne  sont  pas  analogues.  En  admettant  la  for- 
mule de  Streeker,  le  mélilotate  de  coumarine  est  un  anhydride- 

éther 

'C*H*-CH-CH-CO.OH 
CO-CH-CH-CWOH. 


«w  l'acide  et  «nr  l'étli^r  f^Ulquei,  par  V.  q.  «paiFf  (1). 

La  formule  de  l'acide  gallique  qui  exprime  le  mieux  ses  relations, 
notamment  avec  Tacide  pyrogallique,  et  sa  synthèse  par  l'acide  di- 
iodosalicylique  est 

/CO.OH 


C«H« 


OH 
OH 
OH. 


D'après  cette  formule,  on  doit  pouvoir  y  introduire  trois  radicaux 
d'acides  ;  or,  d'après  M.  Nachbauer,  le  chlorure  d'acétyle  donne  un 
dérivé  tétraeétyl^^,  tandis  que  les  chlorures  de  butyryle  et  de  ben-* 
zoyle  ne  donnent  que  des  dérivés  bisubstitués.  C'est  pour  faire  die» 
paraître  ces  divergences  que  Tauteur  a  entrepris  ce  travail. 

Qu'on  fasse  agir  sur  l'acide  gallique  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'an- 
hydride acétique  en  excès,  on  obtient  le  même  dérivé.  Après  six  à 
huit  heures  d'ébulUtion,  on  distille  la  majeure  partie  du  chlorure 
ou  de  Tanhydride,  et  l'on  ajoute  de  l'eau  au  résidu.  Enfin  on  fait 

(1)  Annaien  der  Ch«mt> unAVKafiiKt^ity  t.  clxuI;  p.  209.  —  )87t,  n*  8. 
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Meriftalliiar  dans  l'alcool  bouillant  le  produit  qui  se  sépare.  CMui- 
ci  présente  tout  à  fait  les  caractères  de  Tacide  tétracétylogallique 
de  M.  Nachbauer;  il  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure 
ferrique  ;  pourtant  sa  solution  alcoolique  est  précipitée  par  Tacétate 
de  plomb.  L'eau  bouillante  le  décompose,  ainsi  que  la  potasse  à 
froid.  L'absence  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique  montre  que 
It  produit  ne  renferme  plus  dliydroxyle  phényUque.  L'analyse  élé- 
mentaire peut  difficilement  décider  si  ce  produit  est  tri-  ou  tétraoi- 
tylé;  mais  le  dosage  de  Tacétyle  montre  que  c'est  de  l'acide  triacé- 

tylogaUique  : 

PiinJCOOH 
^**  i(O.C«H»0)». 

En  effet,  on  a  trouvé  48,6  7»  d'aoétyle  au  lieu  de  43,5. 

Le  produit  de  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  est,  non  de  l'acide 
gallique  dibenzoïque,  mais  de  l'acide  tribenzoyiogallique,  ainsi  que 
le  montrent  les  analyses  très-concluantes  de  Fauteur.  Ce  produit 
est  une  résine  blanche,  qui  se  ramollit  vers  85  ^  sans  odeur  ni  sau- 
veur, sans  réaction  sur  le  chlorure  ferrique.  M.  Nachbauer  indique 
que  ce  corps  est  très-soluble  dans  Talcool,  et  c'est  ce  que  n*a  pas 
observé  l'auteur. 

M.  Nachbauer  a  exprimé  l'opinion  que  la  résine  de  benjoin  est 
un  composé  analogue  au  dérivé  benzoïque  de  l'acide  gallique.  A  la 
vérité,  ce  dernier  donne  de  Vacide  benzoïque  par  sublimation,  mais 
la  quantité  d'acide  benzoïque  que  fournit  la  résine  de  benjoin  (i/7) 
est  trop  faible  ;  en  outre,  le  produit  artificiel  donne  par  la  distilla- 
tion un  produit  différent  de  l'acide  benzoïque,  et  qui  est  peut-^tre 
de  la  benzophénone, 

L'éther  gallique  est  un  composé  susceptible  de  foiunir  des  indi- 
cations précieuses  relativement  à  la  constitution  de  Facide  gallique. 
Q  a  d'abord  été  obtenu  par  M.  Grimaux,  en  1864,  puis,  récem- 
ment, par  MM.  Zwenger  et  Emst.  L'auteur  a  obtenu  une  combi- 
naison plombique  de  cet  éther  en  versant  sa  solution  aqueuse  dans 
un  excès  d'une  solution  d'acétate  de  plomb.  Il  se  précipite  une  pou- 
dre blanche,  qui  jaunit  par  la  dessiccation.  Ce  dérivé  renferme 

[G'H*(C*H»)0"]«Pb». 

L'étber  gallique  renferme  donc  encore  3  atomes  d'hydrogène, 
non  6<z4i0Ufi,  remplaçablee  par  un  métal. 

Le  dérivé  plombique  est  soluble  dans  l'acide  acétique  concentré, 
et  cette  solution  a  fourni  à  MM.  Zwenger  et  Enist  nn  dérivé 
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acétique  cristallisable  renfermant  42,8  à  45,8  7o  de  plomb.  La  for- 
mule 

(  COO(C*H») 
C«H«{  (OH)* 

(OPb.OG*H»0      • 
en  exige  44,7. 

Le  composé  triplombique,  bouilli  avec  de  l'iodure  d'éthyle  et  de 
Talcool,  donne  de  Tiodure  de  plomb  ;  la  liqueur  filtrée  laisse  un 
résidu  d'où  Téther  extrait  un  produit  sirupeux  très-ameri  à  peine 
soluble  dans  Teau. 

D*aprè8  ce  qui  précède,  Téther  gallique  doit  pouvoir  donner  un 
dérivé  acétylique.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  Tanhydride  acé- 
tique, Teau  sépare  du  produit  une  huile  jaune  qui,  après  huit  moiSi 
a  laissé  déposer  des  cristaux  insolubles  dans  Teau  : 

p,„,(CO.OC»H» 
^^  j(O.C"H»0)». 

Vither  triadtylogaUiquê  est  inodore  et  sans  saveur,  soluble  dans 
l'alcool;  il  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique.  L'eau  bouillante  le 
décompose  peu  à  peu.  L'acide  sulfurique  le  transforme  en  acide 
rufigallique  et  acide  acétique. 

Tous  ces  faits  justifient  pleinement  la  formule  adoptée  par  Fau- 
teur pour  l'acide  gallique. 

Pour  obtenir  l'éther  gallique  pur,  l'auteur  évapore  à  70*  la  solu- 
tion gallique  saturée  diacide  chlorhydrique,  puis  mélange  le  résidu 
épais  avec  du  carbonate  de  baryum;  ce  mélange  est  facile  à  dessé- 
cher et  à  pulvériser;  l'éther  lui  enlève  alors  facilement  le  gallate 
d'éthyle  pur. 

L'éther  gallique  donne  par  la  distillation  un  sublimé  que 
M.  Grimaux  a  envisagé  comme  de  Tacide  éthylpyrogallique.  D'après 
r auteur,  ce  sublimé  renferme  de  Tacide  pyrogallique,  extractible 
par  Talcool  et  un  corps  insoluble  dans  ce  liquide,  qui  n'est  autre 
que  de  l'acide  rufigallique. 

Enfin,  le  résidu  final  n'est  pas  du  charbon,  mais  de  l'acide  gal- 

lulmique,  soluble  dans  la  potasse  :  C*H'j  q  * 

ttar  les  anhydrides  de  Pacide  salieyllqae,  par  M.  H«  S€HIFF(1). 

Grerhardt  a  obtenu  par  l'action  de  POGl'  sur  le  salicylate  de  so- 
dium Vanhydride  G"H**0^=2(?H«0»— H*0,  que  M.  Kraut  a  éga- 

(1)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GLxm^  p.  218.  —  1872^  n*  8. 
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lement  obtenu  par  le  dédoublement  de  Tacide  acétosalicylique,  en 
même  temps  qu^une  combinaison  CH'^O',  l'acide  trisaiicylo-salir- 
cylique.  Gerhardt  a  en  outre  décrit  un  autre  produit  qu'il  a  nommé 
salicylidey  et  auquel  il  assigne  la  formule  G^^H'O^,  tandis  que 
M.  Kraut  Tenvisage  comme  de  Tacide  heptasalicylo-salicylique  : 

C*"H»*0  " = SC'H^O»— 7HH). 

^  M.  Rrant  envisage  l'anhydride  de  Gerhardt  comme  de  l'acide 

salicylo-salicylique  : 

CO.OH 
0-) 


C*H* 


COI 
OH. 


iCO  OH 

élimination  d'anhydride  salicylique,  plaide  en  faveur  de  la  formule 

OH 
{ CO.OH. 


jCOJ 
:«HMO 


L'absence  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique  indique  du  reste 
que  ce  composé  ne  renferme  plus  d^oxhydryle  phénylique. 

L'acide  salicyUque  se  dissout  dans  l'oxy chlorure  de  phosphore;  il 
se  dégage  HGl,  et  la  solution  se  trouble  et  laisse  déposer  une  sub» 
stance  cristalline,  qui  n'est  autre  que  de  l'adde  métaphosphorique. 
Le  liquide  décanté,  privé  de  l'excès  d'oxychlorure  par  la  distillation, 
traité  par  de  la  glace,  puis  par  de  l'eau  bouillante,  enfin  évaporé  à 
sec  et  repris  par  l'alcool  absolu,  fournit  une  solution  qui  laisse 
d'abord  déposer  une  matière  résineuse,  puis,  après  quelques  jourSi 
une  masse  cristalline  ayant  la  composition  de  la  salicylide: 


C»H*|2o=C'H*0«. 


Sa  formule  doublée  peut  s'écrire 

La  réaction  a  évidemment  lieu  d'après  l'équation 

2C'H«0»+ POCl*= 2C'H*0«+ PO»H + 3HC1 . 

La  salicylide  fond  à  195-200®  (en  tubes  capillaires)  et  se  décom- 
pose peu  à  peu;  elle  n'est  en  plein6*fusion  qu'à  220*  ;  par  le  refiroi- 
dissement,  elle  se  prend  en  une  masse  vitreuse.  La  potasse  la  trans- 
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forme  en  acide  salicylique.  Avec  l'acide  sulftirique»  elle  se  comporte 
comme  la  combinaison  suivante. 

La  résine  blanche,  déposée  avant  la  salicylide,  est  insoluble  dans 
Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  la  benzine  et  Téther.  Elle 
a  pour  composition 

Tauteur  la  nomme  tétrasalicylide.  Elle  se  ramollit  vers  SOO*,  fond 
à  230*  et  se  décompose  vers  250*.  Elle  ne  donne  pas  de  réaction 
avec  le  chlorure  ferrique  et  donne  avec  l'acétate  de  plomb  alcooli- 
que un  précipité  floconneux.  L'acide  sulfurique  chaud  la  dissout,  et 
si  Ton  ajoute  de  l'eau,  rien  ne  se  précipite,  car  elle  se  transforme 
en  acide  iiUfosaiicylique.  On  peut  lenvisager  comme  le  premier 
anhydride  de  l'acide  disalicylique  : 

C«H*jCO.OH 
C*H*jGOr 

c*h*{go.oh. 

L'oxychlorure  de  phosphore  agit  sur  Tacide  nitrosalicylique  à 
peu  près  comme  sur  l'acide  salicylique. 

Produit  de  condensation  de  V aldéhyde  saHcylique.  —  Si  l'on  délaye 
de  l'hélicine  dans  de  Toiychlorure  de  phosphore,  on  obtient  après 
vingt-quatre  heures  une  substance  amorphe  rouge.  Le  produit, 
privé  d'oxychlorure  par  1  ether  anhydre,  réagit  vivement  au  contact 
de  l'eau  ;  aussi  faut-il  refroidir  par  l'addition  de  glace  ;  on  lave 
plusieurs  fois  par  décantation  et  on  recueille  le  produit  sur  un  filtre. 
Les  eaux  de  lavage  renferment  un  dérivé  phosphorique  du  glucose. 

Le  composé  rouge  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu 
soluble  dans  Talcool  ;  les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  belle  colora- 
tion violette  et  Tabandonnent  de  nouveau  par  Taddition  d'un  acide; 
c'est  ainsi  qu'il  a  été  débarrassé  d'acide  phosphorique;  cependant 
il  en  reste  toujours  assez  pour  altérer  les  résultats  de  l'analyse.  Ce 
composé  représente  un  produit  de  condensation  : 

G«*H««0»=2G'H«0*-H«0; 

cependant  les  analyses  ne  sont  pas  concluantes.  U  n'a  pas  d'analo- 
gie avec  les  produits  rouges  qui  se  forment  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  la  salicine.  H  ne  se  forme  pas  par  l'action  de  POCP 
sur  la  sajicine,  mais  bien  par  son  action  sur  l'aldéhyde  salicylique. 
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Gelle-ei  se  colore  successivement  en  vert,  en  bleu ,  en  violet,  et  Ton 
obtient  finalement  une  bouillie  du  produit  rouge. 

L*oxychIorure  de  phosphore  n'agit  pas  à  froid  sur  les  aldéhydes 
benzoïque  et  cuminique. 

Quant  au  dérivé  phosphorique  qui  se  trouve  dans  les  eaux  de 
lavage  du  produit  rouge,  il  renferme  probablement 

C«H«*0»jPO(OH)« 

C*H'*0»Îpo(OH«), 

et  résulte  de  la  décomposition  du  chlorure  correspondant,  formé 
d'après  Téquation 

(  r«H«»o»  1  ,  C«H«*0»  !  PO .  Cl« 

2|cW  |+2POC1'=C"H.OO»+2HC1+^.^..^|0^  ^^ 

Cet  acide  saccharo-phospborique  avait  déjà  été  entrevu  par- 
M.Âmato,qui  Ta  soumis  à  une  nouvelle  étude.  Les  eaux  de  lavage  du 
produit  rouge  précédent  furent  neutralisées  par  du  carbonate  de  so- 
dium et  évaporées  à  consistance  sirupeuse;  le  résidu  fut  ensuite 
traité  par  Taicool  absolu,  qui  laissa  le  chlorure  et  le  phosphate  de 
sodium.  La  solution  alcoolique  fut  évaporée  et  le  résidu  traité  de 
même.  Il  resta  finalement  une  masse  vitreuse  jaunâtre,  facile  à  pul- 
vériser, entièrement  soluble  dans  Talcool  absolu,  très-soluble  dans 
Teau,  insoluble  dans  Téther.  Ce  composé,  après  avoir  été  chauSé 
avec  de  l'acide  sulfurique,  donne  les  réactions  ordinaires  de  l'acide 
phosphorique  et  du  glucose.  Il  a  pour  composition  : 

C«H««0»  I  PO(ONa)» 
C«H'«0'|po(ONa)«, 

d*après  les  analyses  de  M.  Amato.  Les  cendres  qu'il  laisse  sont  du 
pyrophosphate  de  sodium  pur. 

L'anhydride  acétique  décompose  ce  sel  en  donnant  du  glucose, 
du  phosphate  et  de  Tacétate  de  sodium.  Sa  solution  acétique  ne 
précipite  ni  le  chlorure  de  baryum  ni  Tacétate  de  plomb. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre  par  du  car- 
bonate de  plomb,  forme  de  belles  aiguilles  soyeuses ,  solubles  dans 
j'eau  et  dans  l'alcool,  avec  une  réaction  acide,  insolubles  dans  Té- 
ther,  fusibles  à  187*  et  se  décomposant  à  190*.  H  renferme 

OH 


C«H««0»|PO 

iPb 


\^^. 
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Les  cendres  qu'il  laisse  sont  formées  de  métaphosphate  de  plomb, 
n  existe  aussi  un  sel  basique  cristallisant  difficilement,  à  réaction 
alcaline. 

Becherchee  ear  le  diphéajle,  par  M.  «.  «CHUI^TB  (1). 

L'auteur  a  préparé  le  diphényle  par  la  méthode  de  M.  Fittig  et 
par  celle  de  M.  Berthelot.  La  première  fournit  un  meilleur  ren- 
dement; mais  la  seconde  est  bien  plus  commode  et  plus  expé- 
ditive. 

M.  Garstanjen  a  obtenu  de  l'acide  benzolque  par  Faction  de  l'an- 
hydride chlorochromique  sur  le  diphényle;  cette  oxydation  s'effec- 
tue tout  aussi  bien  par  Faction  de  l'acide  chromique  sur  sa  solution 
acétique. 

On  obtient  le  d^)Mnyle  monobramé  G"H*Br  par  l'action  du 
brome  sur  la  solution  du  diphényle  dans  le  sulfure  de  carbone.  U 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à  89*  et  bouillant  à  310*.  Il  donne 
par  oxydation  de  l'acide  parabromobenzoîque  ;  le  brome  y  occupe 
donc  la  position  la  plus  éloignée  du  second  groupe  phényle.  Le 
dVnvmodiphényle  fournit  également  de  l'acide  parabromoben- 
zoîque. 

Ôiauffé  longtemps  à  S80*  avec  de  l'acide  iodhydrique  bouillant 
à  127*  et  du  phosphore  rouge ,  le  diphényle  n'est  nullement  mo- 
difié. 


ttysthèse  des  aioBamiBes  aFOBu^tlqaea  par  déplaeement  ■tolécv* 

laire,  par  M.  A.  "W.  HOFMAIVIV  (2). 

L'auteur  a  montré  il  y  a  un  an,  avec  M.  Martius,  que  Talcool 
méthylique,  en  agissant  sur  le  chlorhydrate  d'aniline,  produit  une 
substitution  de  méthyle  non-seulement  à  Thydrogène  typique,  mais 
jusque  dans  le  groupe  phényle  lui-même,  donnant  ainsi  des  homo- 
logues supérieurs  de  la  diméthylaniline.  Il  est  probable  qpe  l'acide 
chlorhydrique  du  sel  d'aniline  transforme  l'alcool  méthylique  en 
chlorure,  et  que  celui-ci  agit  ensuite  par  substitution.  Mais  ce  qui 
est  remarquable,  c'est  qu'on  n'obtient  jamais  ainsi  de  bases  qua- 
ternaires, ce  qui  a  généralement  Ueu  lorsqu'un  chlorure  d'alcool 
agit  sur  une  base  ternaire.  U  était  donc  intéressant  d'étudier  Tac* 
tion  d'une  température  élevée  et  de  la  pression  sur  les  sels  des  bases 

(1)  Deutsche  ehemitehe  GeteUtchaft,  t.  v,  p.  682.  —  1872,  n*  14. 

(2)  DeuUche  chemische  GeseUtchafty  t.  v,  p*  704.  —  1872,  n*  14. 
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quaternaires.  L'auteur  a  choisi  pour  cela  Tiodure  de  triméthylphé- 
nylammonium 

C*H».CH».GH».CH»AïI. 

L*expérience  a  montré  qu^on  obtient  successivement,  par  Faction 
de  la  chaleur,  de  Tiodhydrate  de  diméthyltoluidine  : 

C»H*.CH».CH».CH»A«I=(C»H*.CH»).CH».CH»Ab.HI, 
de  riodhydrate  de  méthylxylidine  : 

(Cm* .  CH»)CH» .  CH»A« .  HI=  [C;«H»(CH»)»] .  CH» .  HA« .  HI, 
et  enfin  de  Tiodhydrate  de  cumidine  (triméthylphénylamine)  : 

[C«H»(GH»)«] .  CH» .  HAz .  ffl= [C*fl*(GH»)»] .  HH  Aï  .  HI  . 

C'est-à-dire  que  les  groupes  méthyle  passent  successivement 
dans  le  phényle,  à  la  place  d'un  atome  d'hydrogène;  en  d'autres 
termes,  l'aminé  quaternaire  se  transforme  successivement  en  aminés 
ternaire,  secondaire  et  primaire,  à  mesure  que  la  température  s'élàve. 

La  diméthylaniline  qui  a  servi  de  point  de  départ  pour  ces  re- 
cherches était  un  liquide  bouillant,  après  rectification,  à  192* 
(M.  Lauth  avait  indiqué  la  température  de  S02^)  et  se  concrétant 
à -{-0^5.  Densité  =  0,9553.  Elle  a  été  transformée  en  iodure  de 
triméthylphénylammonium  par  Taction  de  Tiodure  de  méthyle. 
Néanmoins,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  on  s'est  contenté  de 
chauffer  directement  une  molécule  de  diméthylaniline  avec  une 
molécule  d'iodure  de  méthyle,  sans  isoler  Tiodure  quaternaire,  dont 
la  formation  est  du  reste  à  peu  près  instantanée. 

L'iodure  quaternaire  n'est  pas  modifié  à  200*;  mais  chauffé 
à  220-230*  pendant  un  jour,  il  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  transparente,  ayant  Tapparence  du  miel  et  sans  trace 
de  cristallisation.  Si  la  température  est  portée  à  335®,  on  observe 
un  nouveau  changement  et  la  masse  colorée  se  concrète  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  radiée  dure. 

Examen  des  aminés  formées  a  2  0-230*.  —  Lorsqu'on  ajoute 
un  alcali  à  l'iodure  transformé,  l'aminé  libre  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  jaunâtre  qui  surnage.  G^est  un  mélange  de  plusieurs 
bases,  difficiles  à  séparer  par  distillations  fractionnées.  Cependant 
celle  qui  bout  à  la  température  la  plus  basse  se  laisse  isoler  assez 
facilement.  C'est  la  diméthyltoluidine  bouillant  à  186*;  densité 
=  0,9324.  Ses  sels  cristallisent  difficilement;  le  chloroplatinate 
renferme 

2[C*H* .  CH»)(CH')«Ax.HCl) .  PtCl* . 
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Gt  qui  montre  que  c'est  bien  une  base  ternaire,  c'efit  l'actio»  d^ 
riodure  de  méthyle,  qui  s'y  combine  à  100*  pour  donner  Viodurt 
de  trimithyltoluylammonium 

C«H\CH*XCH»)».A2l. 

Ce  sel  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  belles  aiguilles  te  eole* 
rant  à  Tair  et  fusibles  à  210*  en  s^altérant.  Le  chloroplatinate  a 
également  été  analysé  ;  il  est  en  longues  aiguilles  jaune-orange,  peu 
solubles. 

L'huile  dont  on  avait  séparé  la  diméthyltoluidine  bouillait  de  187 
à  260*;  les  portions  passant  de  187  à  195*  peuvent  être  envisagées 
comme  de  la  diméthyltoluidine;  celles  de  195  à  220*  furent  parta- 
gées en  cinq  fractions  qui  toutes  se  trouvèrent  être  des  mélanges; 
la  séparation  était  donc  impossible,  et  on  dut  recourir  à  la  méthy- 
lisation  pour  en  caractériser  les  éléments.  Les  quatre  fractions 

de  200  à  203;  de  203  à  208;  de  208  à  212;  de  212  à  220, 

donnèrent  toutes  de  Tiodure  de  triméthyltoluylammonium  pur,  ne 
pouvant  évidemment  résulter  que  d'une  diméthyltoluidine  existant 
dans  les  portions  supérieures.  Il  s'agissait  de  savoir  si  celle-ci  est 
identique  à  celle  qui  distille  à  186*  ou  si  elle  constitue  un  isomère. 
Pour  éclaircir  cette  question,  Tiodure  quaternaire  formé  fut  trans- 
formé en  dérivé  hydroxylé,  et  celui-ci  fut  distillé  pour  obtenir  la 
base  ternaire.  On  obtint  ainsi  une  base  liquide,  incolore,  de  0,0368 
de  densité,  ayant  la  composition  de  la  diméthyltoluidine,  mais  un 
point  d  ebullition  tout  à  fait  différent,  car  elle  bout  à  205*.  On  peut 
donc  regarder  comme  positif  qu  L  se  forme  deux  dimélhyltoluidines 
Uomériques  par  l'action  de  la  chaleur  sur  Tiodure  de  triméthylphé- 
nylammonium.  Ces  deux  isomères  correspondent  sans  doute  aux 
deux  toluidines,  solide  et  liquide.  L'auteur  les  a  comparées  à  celle 
que  fournit  la  toluidine  solide  par  méthylisations  successives.  La 
base  obtenue  ainsi  bouillait  à  210^.  Densité  =:  0,938.  Son  odeur 
était  la  même  que  celle  de  la  base  bouillant  à  205*,  mais  très-dif- 
férente de  celle  qui  bout  à  1 86*.  Toutes  trois  peuvent  être  refroidies 
à  — 10*  sans  se  solidiQer.  Cette  troisième  diméthyltoluidine  est-elle 
encore  un  isomère  ?  Cela  n'aurait  rien  d'invraisemblable,  puisqu'on 
connaît  trois  toluidines  isomériques,  dont  les  points  d'ébullition 
sont  encore  plus  rapprochés.  Pour  avoir  une  certitude  à  cet  égard, 
il  faudrait  transformer  les  deux  autres  toluidines  en  dérivés  dimé- 
thylés. 

Méthylxylidine,  —  Le  résultat  de  la  méthylisation  des  portions 
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passant  de  195  à  220*  renferme  d'autres  produits  que  l'iodure  de 
triméthyltolylammonium.  Lorsqu'on  ajoute  de  Teau  au  produit,  il 
se  sépare  une  base  liquide  de  0,9293  de  densité,  bouillant  à  190% 
ne  se  concrétant  pas  à  — 10*  et  donnant  un  chloroplatinate  cristal- 
lisé en  prismes  rhomboîdaux  obliques.  Son  analyse  a  montré  qu'on 
a  affaire  à  la  dimélhylxylidine 

[C»H»(CH»)*](GH»)»Az. 

Cette  aminé  tertiaire  existe  aussi  à  Tétat  d'iodhydrate  à  côté  de 
riodure  de  triméthyltolylammonium;  pour  la  mettre  en  liberté,  on 
ajoute  de  la  soude  à  la  solution  aqueuse  et  on  distille  à  la  vapeur 
d'eau;  la  base  tertiaire  distille  seule.  Elle  a  été  analysée. 

Pour  établir  avec  certitude  le  degré  de  substitution  de  cette  base, 
on  la  soumit  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle.  Mais  ce  dernier 
n'exerce  pas  d'action  à  100*;  ce  n*est  qu'à  150*  que  l'union  s'effec- 
tue lentement,  et  cela  d'une  manière  toujours  incomplète  ;  la  petite 
quantité  de  sel  produite  fut  insuffisante  pour  sa  purification,  et  on 
dut  le  transformer  en  un  chloroplatinate  dont  l'analyse  conduisit  à 
la  formule  du  chloroplatinate  de  triméthylxylylammonium 

2[[C*H» .  (CH»)«]  (GH»)» .  AeCI]  .  PtCl*. 

La  difficulté  avec  laquelle  la  diméthylxylidine  s'unit  à  l'iodure  de 
méthyle  explique  sa  présence  dans  les  produits  de  méihylisation 
des  bases  résultant  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'iodure  de  trimé- 
thylphénylammonium . 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  produits  de  cette  action,  dis* 
tillant  de  195  à  i^20*,  sont  essentiellement  formés  de  diméthyltolui- 
dine,  de  méthylxylidine  et  d'un  peu  de  diméthylxylidine  résultant 
d'une  réaction  secondaire.  La  première  se  transforme  par  la  méthy- 
lisation  en  iodure  de  triméthyltoluylammonium  ;  la  seconde  en 
iodhydrate  de  diméthylxylidine,  tandis  que  la  dernière  reste  intacte. 
Indépendamment  de  ces  bases,  les  produits  renferment  sans  doute 
des  traces  de  cumidine  méthylée. 

Pour  compléter  ce  qui  est  relatif  à  la  diméthylxylidine,  l'auteur  a 
voulu  la  comparer  à  celle  qui  résulte  de  la  méthylisation  de  la  xy- 
lidine  accompagnant  l'aniline  brute  et  bouillant  à  2.6*.  La  dimé- 
thylxylidine ainsi  obtenue  bouillait  à  203*,  par  conséquent  à  7*  plus 
haut  que  l'autre.  £lle  s'en  distinguait,  en  outre,  par  une  facilité 
beaucoup  plus  grande  à  s'unir  à  l'iodure  de  méthyle  pour  donner 
l'iodure  quaternaire. 


L- 
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Examen  des  aminés  formées  a  haute  températuiub.  —  La 
seule  base  primaire  qui  puisse  prendre  naissance  est  la  eumidjne 
[C*H*(GEP}>]H'Az.  Dans  le  fait,  c^est  elle  qui  constitue  le  produit 
principal;  mais  il  ne  faut  pas  8*étonner  si,  vu  la  température  de 
Texpérience,  il  se  forme  des  produits  secondaires. 

Si  Ton  traite  le  produit  de  la  réaction  par  Teau  et  si  l'on  distille 
la  liqueur  acide  dans  un  courant  de  vapeur  d^eau,  il  passe  une  huile 
incolore,  formée  en  grande  partie  d'hydrocarbures  qui  seront  étu- 
diés plus  tard.  En  neutralisant  ensuite  par  la  soude  et  distillant 
de  même,  on  recueille  la  monamine  sous  la  forme  d'une  huile  jau- 
nâtre, bouillant  après  dessiccation  de  225  à  260*,  mais  fournissant 
après  plusieurs  rectifications  un  produit  à  208*  et  d'autres  vers 
800*,  tandis  que  la  majeure  partie  passe  de  217  à  230*.  Les  bases 
inférieures,  aussi  bien  que  les  bases  supérieures,  sont  caractérisées 
comme  bases  primaires,  par  la  fiicilité  avec  laquelle  elles  forment 
des  sels  cristallisables  et  peu  solubles. 

Une  autre  expérience  qui  montre  que  l'on  a  affaire  à  des  aminés 
primaires,  est  la  suivante  :  traitées  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
elles«s*échauffent  et  fournissent  une  masse  cristalline  d'où  l'eau  ex- 
trait du  chlorhydrate,  et  qui  laisse  des  combinaisons  benzoyliques 
insolubles,  cristallisables  dans  Talcool.  Seules  les  aminés  primaires 
produisent  ces  réactions. 

Toutes  les  portions  distillant  de  217  à  230*  possèdent  la  compo- 
sition de  la  cumidine;  on  pourrait  donc  supposer  qu'elles  renfer* 
ment  plusieurs  isomères.  Aucune  de  ces  portions  ne  se  concrète 
à — 10®.  Les  chloroplatinates  qu'elles  fournissent  ont  toutes  la 
même  composition 

2[c*H«(CH»)»]H«Az .  HCl] .  PtCl* . 

Les  chlorhydrates,  très-bien  cristallisés,  ont  également  été  analy- 
sés; leurs  eaux  mères  ont  fourni  le  même  chloroplatinate.  Les  bases 
mises  en  liberté  de  ces  sels  ont  toutes  sensiblement  le  même  point 
d'ébuUition,  de  225  à  227*,  et  la  même  densité,  0,9633,  de  sorte 
qu'il  est  probable  qu'elles  constituent  toutes  la  même  cumidine. 

La  cumidine  dérivée  de  l'aniline  ne  donne  pas  de  matière  colo- 
rante par  l'action  du  bichlorure  de  mercure;  mais  si  on  la  mélange 
à  de  Taniline,  on  obtient  aussitôt  une  belle  matière  rouge-cramoisi 
que  Tauteur  se  propose  d'étudier. 

La  cumidine  (portion  de  226  à  228*)  fut  soumise  à  Faction  de 
riodure  de  méthyle  qui  s'y  unit  vivement  à  la  température  ordi- 
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naire.  La  base  de  Tiodhydrate  obtena  fut  tmtée  de  infime;  il  faut 
ehanffer  pour  achever  la  réaction.  La  base  diméthylée,  siparie  de 
llodhydrate  ainsi  obtenu,  bout  à  S13-214*;  il  y  a  donc  id,  comme 
dans  d'antres  cas,  abaissement  du  point  d'ébuUition  par  suite  de 
Introduction  du  méthyle.  Densité  =0,9076.  Gomme  toutes  les 
bases  tertiaires,  elle  forme  des  sels  très-solubles;  elle  donne  un 
chloroplatinate  bien  cristallisé 

2[[C«H«(CH»)»](CH»)«Aï .  HCl] .  PtCl« . 

On  n*a  pas  réussi  à  transformer  la  cumidine  diméthylée  en 
iodure  quaternaire.  Cependant  l'auteur  a  obtenu  précédemment, 
avec  M.  Martius,une  diméthylcumidine  donnant  facilement  de 
riodure  de  triméthylcumidylammonium  par  Faction  de  Tiodure  de 
méthyle.  L'auteur  reviendra  plus  tard  sur  Tisomérie  des  cumidines. 

VimBsformatloB  de  l'aMlline  cm  tolvldlBe, 
par  M.  A.  W.  BLOWMANN  (1). 

Les  sels  de  méthylaniline,  chlorhydrate  et  iodhydrate,  peuvent 
être  chauffés  à  230*  sans  subir  de  modification.  Mais  si  Ton  élève 
la  température  à  335^,  le  méthyle  contenu  dans  le  groupe  amidé  se 
déplace  pour  entrer  dans  le  groupe  phényle  en  en  faisant  sortir  un 
atome  d'hydrogène;  en  d'autres  termes,  la  méthylaniline  se  trans- 
forme en  toluidine  : 

C«H»(GH») .  HAi .  HG1=C«H*(CH»)HHAe  .  HCl. 

Il  suffit,  pour  produire  cette  transformation,  de  chauffer  une  mo- 
lécule de  chlorhydrate  d*aniline  pur  avec  une  molécule  d'alcool 
méthylique,  d'abord  vers  250*,  pour  produire  le  chlorhydrate  de 
méthylaniline,  puis  à  350*.  La  masse  cristalline  obtenue  est  soluble 
dans  Teau.  La  potasse  sépare  de  cette  solution  la  toluidine  pro- 
duite. On  la  purifie  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur; 
elle  se  concrète  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  et  brillante. 
Cette  toluidine  fond  à  45*;  son  chloroplatinate  a  été  analysé. 

Ce  (jui  est  remarquable,  c'est  que  Tiodhydrate  de  méthylaniline 
fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  toluidine  liquide  (Fauteur 
n'a  pas  encore  déterminé  laquelle  des  deux). 

Des  recherches  analogues  sur  la  naphtylamine  offriront  un  grand 
intérêt.  Les  dérivés  méthylés  de  la  naphtylamine  s'obtiennent  assez 
aisément;  leurs  sels  cristallisent  très-bien. 

(1)  DeuUehe  ehemUche  GeselUehaftf  t.  y,  p.  720.  —  1872,  n*  14. 

IfOUV.  SÉR.,  T.  XVni.  1872.  ^  soc.  CHIM.  23 
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Bn  termintnt,  rauteur  appelle  l'attei^ttion  sur  les  produits  secoo* 
daires  de  l'acticm  de  la  chaleur  sur  Tiodure  de  triméthylphéoylaoi* 
monium*  U  a  obtenu  des  bases  bouillant  à  une  température  très- 
élevée  et  produisant  à  330*  une  aminé  magnifiquement  criatalliaée 
et  ayant  pour  composition,  diaprés  l'analyse  du  chlorhydrate  et  dn 
chloroplatinate,  G^^H^^Az;  c*eBt  probablement  Tamine  primaire 

[C«(GH»)»]h«Ax, 

Enfin,  dans  la  m6me  réaction,  il  se  forme  un  hydrocarbure  ori»- 
tallisé,  fusible  à  136*  et  bouillant  de  S3Û  à  240*.  Sou  aoa)yae  a 
oonduit  à  la  formule  G^'H**.  G'est  peut-être  la  benzine  bexaméthy* 
iée  G*(GH»)*. 

Mmv  la  rèaetlini  de  PaalllBe  ««r  la  bromobeBmiBey 
par  Mil.  ▼.  MBU  et  MT.  VraiTH  (1). 

On  sait  que  l'aniline  ne  réagit  pas  à  chaud  sur  la  bromobenziue. 
Les  auteurs  ont  cherché  à  provoquer  la  réaction  en  introduisant  do 
potassium  dans  Taniline.  Le  sodium  n'attaque  pas  Tanilinei  mais 
le  potassium  s*y  dissout  facilement.  Le  produit  obtenu  réagit  très- 
vivement  9ur  la  bromobenzine.  L'excès  d'aniline  ayant  été  enlevé, 
il  reste  un  produit  huileux  qui  se  concrète  peu  à  peu.  Par  la  disdl^ 
lation  fractionnée,  ce  produit  brut  fournit  de  la  diphénylamine  et 
un  corps  bouillant  à  une  température  plus  élevée,  pour  lequel 
Tanalyse  a  conduit  à  la  formule  de  la  triphénylamine  {C*WfAz. 

La  triphénylamine  forme  des  tables  volumineuses  peu  solubles 
dans  l'alcool,  plus  solubles  dans  la  ligroîne.  C'est  un  corps  parfai- 
tement neutre,  fusible  à  1 26-1 27*,  et  distillant  sans  altération  à  une 
haute  température.  Soumise  à  Tinfluence  de  divers  réacti£9|  U  tri- 
phénylamine produit  des  couleurs  bleues  ou  vertes. 

La  triphénylamine  était  plus  abondante  que  la  diphénylamine 
dans  la  réaction  précédente,  ce  qui  tend  à  prouver  que  Taniline  di-* 
potassique  G*H*,AzK'  prédominait  dans  le  produit  de  Tactiou  du 
potassium  sur  Taniline. 

(1)  JkuUehe  chemische  GetdUehafi,  t  v,  p.  646.  — 1872,  n«  13. 
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S«r  l'asopliéBylèBe  dérivé  de  l'acide  paraBobeBsoV^we  (aBodm- 
cyUqae),  par  MM.  Ad.  CEiAUS  et  H.  PFEIFBB  (1). 

M.  Rasenack  (2)  a  obtenu  Tazophénylène  par  la  distillation  da 
razobenzoate  de  chaux.  Le  parazobenzoate  ou  dracylate  de  chaux 
donne  le  même  azophénylène.  On  obtient  dans  le  récipient  une 
huile  rouge  foncé  qui  cristallise  après  quelque  temps.  Le  produit 
recristallisé  dans  Talcool,  avec  addition  de  noir  animal,  se  déposa 
en  longues  aiguilles  rouges  sublimables  en  fines  aiguilles  jauneSi 
ainsi  que  Ta  annoncé  M.  Rasenack.  Son  point  de  fusion  et  sa  so- 
lubilité sont  les  mêmes.  Le  sulfhydrate  d  ammoniaque  le  transforme 
de  même  en  hydrazophénylène.  L^dentité  entre  les  deux  axophé* 
nylènes  est  complète. 

Suf  4«el4v«a  dfrlTéi  de  la  benxlae  blbromée  eollde, 
par  MM.  V.  MEYBB  et  O.  H^UBttVfiB  (3). 

Action  de  Vammoniaque  sur  la  nitrobibromobenzine.  —  De  U 
nitrobibromobenzinc,  préparée  par  de  la  bibromobenzine  bien  cris- 
tallisée, fut  chauffée  à  200-210''  avec  de  Tammoniaque  alcoolique 
concentrée,  par  portions  de  5  gr.,  dans  le  but  de  la  transformer  en 
dérivé  nitré  de  la  phénylène-diamine.  La  liqueur  noire  provenant  de 
la  réaction  ayant  été  versée  dans  de  Tacide  chlorhydrique  concen- 
tré, il  s'est  séparé  une  résine  qu'on  a  épuisée  par  de  Tacide  chlor- 
hydrique bouillant.  Lorscpi'on  verse  ensuite  la  solution  brune  dans 
l'eau,  il  se  sépare  une  masse  feutrée  formée  d'aiguilles  jaune-orange, 
qu  on  purifie  par  dissolution  dans  Téther,  puis  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  et  précipitation  par  Teau.  Ce  corps  renferme  en- 
core 1  atome  de  brome,  le  second  étant  remplacé  par  AzH'.  En  pro- 
longeant l'action  de  l'ammoniaque  et  en  élevant  la  température,  on 
ne  pousse  pas  la  réaction  plus  loin  sans  charbonncr  le  produit. 

La  bromonitramidobenzine  G*H'(AzH.*;(AzO*;Br  fonda  104*,5  e 
se  sublime  sans  altération  ;  elle  distille  facilement  avec  la  vapeur 
d'eau,  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  fort  peu  dans  Teau 
froide  ;  par  contre  elle  est  solublc  dans  l'eau  bouillante.  Les  acides 
chlorhydrique  et  nitrique  concentrés  la  dissolvent  aisément  et  l'aban- 
donnent de  nouveau  par  l'addition  d'eau.  L'acide  chlorhydrique 

(1)  Deutsche  chemischc  GeselUchafi,  t.  v,  p.  610.  —  1872,  n«  13. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  563. 

(3)  Deutsche  chemUche  Gesellschaft,  t.  v,  p.  632.  — 1872,  n»  13. 
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étendu  la  dissout  à  l'ébullition  et  rabandonne  parle  refroidissement 
en  belles  aiguilles. 

La  solution  chlorhydrique  de  bromonitramidobenzine  colore  le 
bois  de  sapin  en  jaune  ;  cette  coloration  devient  rouge  à  Pair.  La 
solution  aqueuse  bouillante  teint  la  laine  et  la  soie  en  un  jaune 
qui  résiste  au  savon. 

Les  auteurs  admettent  dans  la  bromonitramidobenzine  les  posi- 
tions 1,2,  4;  le  groupe  AzH'  occupant  la  position  1  ;  ÂzO'  la  po- 
sition 2,  et  le  brome  la  position  4. 

Quoique  ces  résultats  n'aient  pas  conduit  au  but  cherché,  ils 
peuvent  cependant  avoir  leur  importance  au  sujet  de  la  constitution 
des  phénylène-diamines.  On  admettait  jusqu'à  présent  que  laphé- 
nylène-diamine  fusible  à  140^,  qui  donne  plus  facilement  de  la  qui- 
none  que  celle  qui  fond  à  63%  renferme  les  deux  groupes  AzH' 
dans  des  positions  voisines.  Les  nouvelles  recherches  de  M.  Griess 
tendent  d'un  autre  côté  à  prouver  que  c'est  la  phénylène-diamine 
fusible  à  99^  et  nouvellement  découverte,  qui  présente  ces  positions. 
Par  la  réduction  du  groupe  AzO^  dans  la  bromonitramidobenzine, 
on  doit  arriver  à  une  phénylène-diamine  bromée  et  par  suite,  en 
enlevant  le  brome,  à  une  phénylène-diamine,  qu'il  serait  intéressant 
de  comparer  aux  trois  déjà  connues.  On  arrive  en  effet  ainsi  à  la 
phénylène-diamine  de  M.  Griess,  fusible  à  99^,  et  qui  par  conséquent 
doit  présenter  les  positions  1  et  2. 

La  bromonitramidobenzine  fut  traitée  par  l'étain  etTacide  chlor- 
hydrique, le  produit  neutralisé  par  la  soude  fut  agité  avec  de 
l'éther,  puis  la  solution  éthérée  fut  évaporée;  le  résidu  liquide, 
exposé  sur  Tacide  sulfurique,  s'est  concrète  en  une  masse  cristalline 
radiée  donnant  un  chlorhydrate  insoluble  dans  l'acide  concentré  et 
rougissant  à  Tair.  Sans  s'arrêter  à  F  étude  de  ce  corps^  les  auteurs 
le  soumirent  à  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  et  obtinrent  ainsi 

iAzH* 
.  „,  fusible  à  99*. 

Cette  phénylène-diamine  ne  donne  pas  de  quinone  par  l'oxyda- 
tion. Les  auteurs  s'abstiennent  de  tirer  de  ces  faits  des  conclusions 
relatives  à  la  constitution  des  quinones ,  quoique  étant  portés  à 
ne  plus  envisager  la  quinone  comme  présentant  les  positions  1  et  2; 
en  effet,  elle  résulte  de  Foxydation  d'une  autre  phénylène-diamine, 
celle  fusible  à  140'. 
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Sur  le  bibromvre  de  terpènei 
par  MM.  M.  BIEDEBMAIVIV  et  A.  OPPBliHBIM  (1). 

Le  bibromure  de  terpëce  est  attaqué  par  les  agents  d*oxydation 
avec  bien  moins  de  violence  que  l'essence  de  térébenthine.  Ainsi 
Tacide  nitrique  fumant  Tattaque  tranquillement  en  le  nitrant.  Il  se 
produit  une  résine  encore  mal  définie.  L'acide  chromique  fournit 
une  réaction  plus  nette.  Il  fut  porté  à  Tébullition,  au  réfrigérant 
ascendant  avec  du  chromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique 
étendu  de  3  parties  d'eau.  Il  se  dégagea  du  brome.  U  se  forma  un 
produit  solide  renfermant  encore  un  peu  de  brome  et  imprégné 
d'un  liquide.  Le  premier  fut  obtenu  exempt  de  brome  par  dissolu- 
tion dans  la  soude  et  précipitation  par  Tacide  chlorhydrique.  H 
donna  par  la  sublimation  des  cristaux  incolores  ayant  la  composi- 
tion et  les  caractères  de  Tacide  téréphtalique  G*H'0*.  Dans  le 
réfrigérant  s'était  condensé  un  produit  blanc,  à  odeur  camphrée, 
fusible  à  60*  et  qui  était  probablement  du  monobromhydrate  de 
térébenthine. 

•■F  le  eymèiie  dérlTé  des  eMenee*  de  iérébeBtklwe  et  de  elirom, 

par  M.  A.  OPPEIVHEIM  (2). 

L^essence  de  térébenthine  employée  provenait  d'Amérique  et 
distillait  presque  entièrement  entre  160  et  161*;  une  faible  partie 
seulement  passait  vers  165*.  L'essence  de  citron  distillait  en  ma- 
jeure partie  de  173  à  174*.  Ces  deux  essences  se  combinent  direc- 
tement au  brome,  avec  une  grande  énergie;  mais  en  y  faisant  tom- 
ber ce  dernier  par  des  tubes  capillaires,  on  arrive  cependant  à  obtenir 
des  produits  légèrement  jaunâtres,  sans  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique.  L'auteur  a  recherché  le  moyen  le  plus  avantageux  pour 
transformer  le  dibromure  de  terpène  en  cymène,  et  il  a  reconnu 
que  celui  qu'il  a  fait  connaître  précédemment,  et  qui  repose  sur 
l'action  de  Taniline  vers  190^,  donne  les  meilleurs  résultats  :  il 
fournit  30  */o  de  cymène.  La  distillation  seule  en  fournit  également, 
comme  l'a  fait  voir  M.  Barbier.  L'action  de  l'ammoniaque^  de 
l'éthylate  de  soude,  de  la  baryte,  des  oxydes  de  plomb  ou  de  zinc 
en  produit  également,  mais  elle  est  moins  nette. 

Le  cymène,  résultant  soit  du  terpène,  soit  du  citrène,  bout  entre 

(1)  DeuUche  ehmische  GnOUchafl,  t.  v,  p.  627.  —  1872,  n«  13. 

(2)  DaOschê  ehemiuhe  GeteUtehaft.U  v,  p.  628.  -^  1872,  n*  13. 
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176  et  179^  L'acide  chromique  le  transforme  en  acide  téréphta- 
liqne.  Dans  les  deux  cas  il  présente  donc  la  même  constitution.  En 
outrCy  il  se  forme  en  même  temps,  dans  les  deux  cas,  de-  Tacide 
acétique,  ce  qui  indique  que  les  chaînes  latérales  y  occupent  les 
mêmes  positions. 

L'essence  de  térébenthine  et  l'essence  de  citron  sont  donc  les 
hydrures  d*un  même  cymène  ne  différant  que  par  la  position  des 
deux  atomes  d'hydrogène. 

^rmailoM  artlÉclelle  4a  camplire^  par  M.  A.  OPPElVHBItt  (l). 

L*oxy dation  complète  du  cymène  dérivé  du  terpène  donne  nais- 
sance à  un  produit  solide  qui  se  sublime  dans  le  réfrigérant.  Cette 
substance  ressemble  tout  à  fait  au  camphre,  dont  elle  possède 
l'odeur  et  la  composition  G^*H'*0;  elle  fond  à  162*  au  lieu  de  175*, 
mais  cette  différence  s'explique  par  ce  fait  que  sa  purification  n'a 
pu  être  effectuée  d*une  manière  complète,  faute  de  matière.  C'est  la 
première  fois  qu'on  est  arrivé  à  la  synthèse  d'une  quantité  de  cam- 
phre suffisante  pour  être  analysée.  M.  Berthelot  a  obtenu  une 
substance  probablement  identique  avec  le  camphre,  par  l'oxydation 
du  camphène  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  ainsi  que  par 
Toxydation  de  l'essence  de  térébenthine  par  le  permanganate  de 
potasse. 

011F  la  Fédaetlon  de  l'iioxylène  et  des  bydrocaFbureii  aroaia- 
tiqves  en  général^  par  M.  F.  1%'BEDEIV  (2). 

M.  Bertheloty  en  attaquant  les  hydrocarbures  aromatiques  par 
l'acide  iodhydrique  concentré  à  280%  a  pu  les  traDsformer  en  hy- 
drocarbures de  la  série  du  gaz  des  marais  ;  M.  Baeyer,  en  em- 
ployant l'iodure  de  phosphonium,  n'a  pas  pu  réduire  la  benzine  et 
arrivait  pour  les  autres  hydrocarbures  à  y  fixer  H*  par  chaque  groupe 
méthyle  qui  y  est  contenu.  L'auteur  a  réduit  Tisoxylène  par  12  part, 
d'acide  iodhydrique  saturé  à  0"  en  chauffant  à  230-240*^,  en  pré- 
sence dun  peu  de  phosphore  rouge  (3).  Tout  le  phosphore  com- 
mence par  se  transformer  en  acide  phosphoreux  et  iodure  de  phos- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  631.  —  1872,  n"  13. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  v,  p.  608.  —  1872,  n"  13. 

(3)  Cette  addition  de  phosphore  a  déjà  été  maintes  fois  recommandée,  notam- 
ment par  M.  de  Luynes.  Réd. 
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phoàimn  qni  finit  de  nouveau  par  diaparaitre.  A  l'ouYerture  des 
tubes,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  Tacide  iodhydrique. 

En  employant  2"^  d'isoxylène,  iO~  d*acide  iodhydrique  fumant 
et  I  gr.  de  phosphore,  il  n'y  a  pas  d'explosion  à  redouter. 

D'après  l'analyse  du  produit  obtenu  et  sa  densité  de  yapeur,  il 
est  formé  par  un  mélange  des  hydrocarbures  G'H^*  et  CfW^é 

(Êmr  la  forme  eristalllBe  dv  dibeMzyle  et  dm  viUhème, 

par  M.  Th.  ZIIVCIOB  (1). 

La  forme  cristalline  du  dibenxyle  et  celle  du  stilbène  ont  déjà 
été  déterminées,  la  première  par  M.  Sella,  la  seconde  par  M.  Lau- 
rent. L'auteur  les  a  soumises  à  de  nouvelles  déterminations  sur  des 
cristaux  très-bien  formés. 

Dibenzyle.  —  Système  clinorhombique.  Rapport  des  axes  :  ù  (axe 
incliné);  b  (axe  normal);  c  [axe  vertical)  =1,27026:1:1,91583. 
Inclinaison  :  a:c=101*32'50*.  Formes  observées  : 

t»-(a:6:ooc);o»«(a:Qo6:c);a»-(a':oo6:c);p«(Qoa:oo6:c);a»-(Qoa:6:c); 
o*:m -122*»50;  a«:m-120«5';  f»:m'-102«26'  et  IVZk']  o«:a«- 113*20'; 
o«:p-13l*23';  a«:p-115n7'. 

Certains  cristaux  sont  maclés  suivant  a*, 

SMbène.  —  Système  clinorhombique.  Rapport  des  axes  : 

a:6:c-2, 1561:1:1,8549. 

Lidinaison  :  a:  c=  113^22'.  Faces  observées  : 

m«(a:6:ooc);fc*=(a:oo6:ooc);/K«<»t«6:c);aM«'!«^îc);a|-(|a':oo6:c). 

Les  cristaux  sont  généralement  tabulaires.  Inclinaison  : 

m:m'-126»20';  m:p-100«23';  m:a'-101'»^2';  tu: ^'-1 16*52';  p:a«-129*46'; 
A«:aJ-13W;  oî:m'-108*3r. 
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Béeliérelie  dm  fer  datte  le  aavir  d'un  aBlMal  lBT«rtébré, 

par  M.  BOtJSSllVCIAUIiT  (2). 

L^auteur  a  recherché  le  fer  dans  le  sang  de  la  limace  jaune.  Ce 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t  v,  p.  622.—  1872,  n*  13. 

(2)  Comptes  rendus,  L  lxxt,  p.  173. 
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sang  est  presque  incolore,  légèrement  opalin  et  jaunâtre;  il  ac^pûert 
bientôt  une  consistance  semi-gélatineuse.  Le  microscope  y  décale 
des  globules  elliptiques  serrés  les  uns  contre  les  autres,  de  rares 
granules,  peu  de  lambeaux  cellulaires  et  quelques  fragmenta  à 
structure  cristalline.  Les  globules  ont  à  peu  près  les  dimensions 
des  globules  du  sang  de  vache. 
Le  sang  blanc  des  limaces  est  alcalin.  Dans  100>'  on  a  trouvé  : 

Matières  sèches 3^,905 

Cendres  blanches 0  ,767 

Fer  (exprimé  en  métal) 0  ,00069. 

Le  fer  est  en  si  minime  proportion  qu'on  peut  hésiter  à  le  consi- 
dérer comme  un  élément  du  sang.  Chez  les  animaux  supérieurs  le 
sang  rouge  renferme  plus  de  fer  que  la  chair  musculaire;  s'il  en 
était  ainsi  chez  les  mollusques,  il  y  aurait  une  présomption  pour 
admettre  que  ce  métal  entre  néanmoins  dans  la  constitution  de  leur 
sang  blanc.  100^'  de  limaces,  privées  de  leurs  intestins,  ont  donné  : 

Matières  sèches Ibtf,l2 

Cendres  blanches 3  ,00 

Fer 0  ,001176. 

Ainsi  la  chair  musculaire  de  la  limace  renferme,  à  poids  égaux, 
à  peu  près  deux  fois  autant  de  fer  que  le  sang  blanc;  mais  si  l'on 
rapporte  cette  quantité  de  fer  à  la  matière  sèche  on  trouve  : 

Dans  IOOb'  de  sang  blanc  desséché Fer    Os',0177 

Dans  lOOsr  de  chair  desséchée id.    0  ,0078. 

Le  sang  desséché  renfermerait  donc  plus  de  fer  que  la  chair 
sèche  ;  ce  rapport  est  dans  le  sens  constaté  pour  les  animaux  à  sang 
rouge.  Mais  chez  le  bœuf  il  y  a  dix  fois  autant  de  fer  dans  le  sang 
que  dans  la  chair,  soit  0,234  Vo  ^^^^  ^^  sang  sec  et  0,021  Vo  d&i^ 
la  chair  desséchée. 

Le  sang  blanc  ne  renfermerait  donc  que  1/75  du  fer  dosé  dans 
le  sang  rouge»  et,  si  ce  métal  est  un  principe  constant  de  Fhémato- 
sine,  on  concevrait  que  le  sang  des  invertébrés  ne  soit  pas  sensi- 
blement coloré.  En  se  concentrant  par  Tévaporation,  ce  sang  con- 
serve une  teinte  jaune,  sans  aucune  nuance  de  rouge. 
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Sur  la  répartition  du  fer  dam  les  auitérlawK  dm  Muif  » 

par  M.  BOUMniVCSAUIiV  (1). 

Le  sang  provenait  d'une  vache  demi-grasse. 

La  fibrine  desséchée  a  donné  2,15L1  de  substances  minérales  et 
0,0466  de  fer  pour  100?. 

Les  globules  desséchées  dans  le  vide  ont  donné  1,?25  Vo  de  cen- 
dres Bouges  et  0,350  ^/^de  fer  (métal).  Les  cendres  renfermaient  outre 
le  sesquiozyde  de  fer,  de  Tacide  phosphorique,  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie. 

Le  sérum  sec  a  donné  enfin  8,715  7o  ^^  substances  minérales, 
dont  0,0863  de  fer.  Ainsi,  dans  les  globules,  on  a  dosé  sept  fois  au- 
tant de  fer  que  dans  la  fibrine,  quatre  fois  autant  que  dans  Talbu- 
mine.  La  forte  proportion  de  fer  dans  les  globules  tient  à  la  pré- 
sence de  la  matière  colorante. 

L*hématosine  extraite  du  sang  défibriné  est  d'un  brun  foncé,  in- 
soluble dans  Teau  pure,  soluble  dans  Teau  alcalinisée.  Elle  donne 
10,750  Vo  do  cendres  rouges,  soit  6,330  7i  de  fer  (métal),  corres- 
pondant à  9,043  de  sesquioxyde.  Il  reste  1,707  de  substances  mi- 
nérales mêlées  ou  unies  à  l'oxyde  de  fer.  Ces  substances  sont  de 
Tacide  phosphorique  (1,45  VJetde  la  chaux  (0,32  */«)•  La  compo- 
sition de  ces  cendres  pourrait  être  représentée  par  : 

Sesquioxyde  de  fer 75,97 

Phosphate  de  fer 19, 14 

Phosphate  tricalcique 5,51 

100,62. 

Bechereliee  mir  les  propriétée  phyiiole^qwee  de  l'aelde  4«i- 
■l4«e  et  evr  la  rédactloa  du  perehlorare  de  fer  dawi  l'erga- 
Blême»  par  M.  BABUVBAU  (2j. 

I.  On  a  injecté  dans  les  veines  d'un  chien  5*'  de  quinate  de  soude 
dissous  dans  40*''  d'eau.  D'acides  qu  elles  étaient  auparavant,  les 
urines  sont  devenues  neutres  et  même  alcalines.  L'ingestion  de 
î,^  de  quinate  de  potasse  dissous  dans  50^  d'eau  (la  saveur  de  cette 
solution  est  complètement  nulle)  a  de  même  amené  une  diminution 
dans  Tacidité  de  Turine.  Une  solution  aqueuse  d'acide  quinique 
libre,  introduite  dans  Testomac,  ne  produit  non  plus  rien  de  parti- 
Ci)  Comptes  rendus,  t,  ujy,  p.  229. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  Lziv,  "p.  219. 
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culier.  Il  se  comporte  comme  presque  tous  les  acides  v^tanz, 
c'est-à-dire  qu'il  est  brûlé  dans  Porganisme.  Les  quinates  alcalins 
sont  transformés  en  bicarbonates.  Cet  acide  est  parfaitement  inof- 
fensif. 

n.  Dans  une  note  antérieure  Fauteur  a  énoncé  ce  fait  que  le 
perchlorure  de  fer  se  réduit  au  contact  des  matières  albominoldes 
et  que  cette  réduction  s'eifectue  dans  l'organisme.  Une  foule  de 
matières  organiques,  le  bois,  le  papier,  etc.,  produisent  la  même 
réduction,  fiicile  à  constater  par  la  réaction  du  ferricyanure  de  po- 
tassium qui  bleuit  les  sels  ferreux  et  non  les  sels  ferriques.  Gette 
réduction  présente  un  intérêt  pratique. 

Quand  on  ingère  des  eaux  ferrugineuses,  il  se  forme  du  perchlo- 
rure de  fer  dans  Testomac,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  du 
suc  gastrique,  puis  ce  sel  se  transforme  en  protochloruPe  qui  est 
ainsi,  d après  l'auteur,  le  médicament  et  l'aliment  ferrugineux 
normal. 

Quand  on  a  injecté  du  perchlorure  de  fer  dans  une  veine  vari- 
queuse pour  l'oblitérer,  il  se  forme  un  cordon  dû  à  la  coagulation 
du  sang;  mais  ce  cordon  disparaît  peu  à  peu  parce  que  le  perchlo- 
rure se  transform  een  protochlorure  qui,  loin  de  coaguler  le  Bang, 
empêche  la  coagulation,  comme  l'auteur  Ta  constaté  directdmd&t. 

ConposItloM  chlinl^ve  <ies  ealcmls  «rtsmlres, 
par  M.  DICKIIVSOIV  (1)4 

L^auteur  a  étudié  les  calculs  conservés  dans  les  musées  patholo- 
giques de  Londres;  le  tableau  suivant  indique  le  résultat  des  re- 
cherches qu'il  a  effectuées  sur  91  calculs,  dont  52  simples  ou  for- 
més d'un  seul  élément,  et  39  composés  de  deux  à  quatre  éléments  : 

Calotils  Calonls 

limples.       composés. 

Acide  urique 21  19 

Urates 3  12 

Oxalate  de  chaux Il  25 

Phosphate  de  chaux 3  13 

Phosphate  triple 2  5 

Phosphates  mélangés 9  11 

Carbonate  de  chaux** 1  7 

QjBtine «.  3  0. 

Les  calculs  composés  étaient  généralement  formés  d'un  noyau 

(1)  Médical  Times  and  Gazette,  1872. 
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d'oialate  de  chaui,  d'acide  urique  ou  d'uratee)  et  de  couebee  eitA^ 
rieures  de  phosphate  ou  de  carbonate  de  chaux. 

Crifltawz  dans  le  catarrhe  pwlmonairey  par  M.  I^fiYDEIV  (1). 

L*auteur  a  trouvé,  dans  les  crachats  de  malades  atteints  de  ca- 
tarrhe sec  du  poumon,  des  bouchons  cristallins  incolores,  insolu- 
bles dans  Teau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Qs  ne  sont 
pas  attaqués  par  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme  ;  les  acides  acéti- 
que, tartrique,  phosphorique  les  détruisent  rapidement.  Bs  ont  la 
forme  d'une  pyramide  double  allongée.  Peu  réfringents,  ils  le  de- 
viennent un  peu  plus  sous  Tinlluence  de  la  glycérine. 

Des  cristaux  analogues  avaient  été  vus  en  France  par  MM.  Char- 
cot  et  Robin  dans  le  sang  et  la  rate  des  leucémiques  et  aussi  dans 
un  cas  de  catarrhe  chronique  du  poumon. 

Gomme  les  pointes  de  ces  cristaux  causent  une  irritation  directe 
des  bronches,  Fauteur  a  essayé  de  les  dissoudre  par  des  inhalations 
de  carbonate  de  soude  et  de  sel  marin,  et  croit  y  avoir  réussi. 


Sar  l'élimlnailoii  et  la  traBaCorinatloa  de  la  qalmlae  daaa 
l'éeeaoniie,  par  M.  «UYOCHllV  (2). 

L'urine  contient  à  peine  la  moitié  de  Valcaloïde  ingéré.  On  en 
retrouve  des  traces  sensibles  dans  la  salive,  les  matières  fécales  et 
le  sang.  L'auteur  a  employé  comme  réactif  Tiodure  double  de  mer- 
cure et  de  potassium. 

Le  produit  de  transformation  de  la  quinine  dans  l'économie  se- 
rait non  pas  la  base  dénuée  de  saveur  amère  trouvée  par  M.  Eer- 
ner  (3),  mais  la  quinidine;  c'est-à-dire  que  l'alcaloïde  n'aurait  subi 
qu'une  modification  isomérique. 

Pour  obtenir  cette  substance  à  l'état  de  pureté,  le  résidu  de  Tu- 
rine  évaporée  à  siccité  a  été  traité  par  l'éther;  puis  l'éther  décanté 
et  abandonné  à  Tévaporation  libre.  Après  plusieurs  traitements 
successifs,  on  dissout  le  résidu  dans  de  l'eau  légèrement  acidulée 
par  de  l'acide  chlorhydrique;  on  filtre  et  on  traite  la  solution  par 


(1)  Thèse  de  la  FVumlté  de  médecine  de  Paris,  1873. 

(2)  Virchaw's  Arch.,  1872. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  c^'mtçue,  t.  zni,  p.  171. 
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l'ammoniaque.  L'alcaloïde  précipité  est  traité  par  ralcool  à  phuneiin 
reprises. 

Les  cristaux  obtenus  sont  peu  solubles  dans  Teau,  tr&s-solublet 
dans  Talcool  ;  leur  solution  se  colore  en  vert  par  le  chlore  et  Tarn- 
moniaque. 

•■r  l*a1itor|^tloH  et  rAsilmllatlom  de  Palb«aalaet 

par  M.  SVOCKTIS  (l). 

L'albumine  alimentaire  peut-elle  être  absorbée  directement  dans 
l'appareil  digestif?  CI.  Bernard,  Mulder,  etc.,  prétendent  qu'elle 
doit  d* abord  être  transformée  en  peptone.  Brûcke,  Gmelin,  Lud- 
wig,  etc.,  croient  au  contraire  qu'elle  peut  être  absorbée  conune 
telle. 

L'auteur  se  range  à  ce  dernier  avis.  U  s'appuie  :  1*  sur  les  in- 
jections déjà  anciennes  d'albumine  de  Toeuf  dans  l'intestin,  apris 
lesquelles  on  retrouve  dans  l'urine  cette  substance  avec  tous  ses 
caractères  ;  2*  sur  le  phénomène  identique  obtenu  avec  des  injec- 
tions faites  par  Fauteur  de  l'albumine  de  Bence  Jones  dans  le  trac- 
tus  intestinal. 

Cette  albumine  spéciale,  signalée  dans  les  urines  d'individus  at^ 
teints  d'ostéomalacie  aifiruê ,  se  coagule  de  45  à  60^  ;  se  redissout 
de  96  à  100^,  même  lorsqu'elle  a  été  précipitée  par  un  acide  ou 
un  sel  ;  dans  les  deux  cas,  le  précipité  reparaît  par  le  refroidissement. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Mmr    «■   BoiiTeftw    procédé    de    eoMfterfatlon    des     aubetemees 
alimentaire*  par  l'aeétate  de  soiidej  par  M.  SAC^  (2). 

On  range  les  viandes  dans  un  baril  en  déposant  sur  elles  le  quart 
de  leur  poids  d'acétate  de  soude.  En  été,  l'action  est  immédiate; 
en  hiver,  il  faut  placer  les  vases  dans  ime  salle  chauffée  à  20*.  Le 
sel  absorbe  Teau  de  la  viande  ;  au  bout  de  24  heures  on  retourne 
les  pièces.  Après  48  heures,  l'action  est  terminée  et  on  embarille  les 

(1)  Ùcer  resorptie  en  astimilatie  ven  het  tUs  voedsel  genuttigd  eitoeit.  —  SerL 
Tijdtehr,  voor  Geneesk^f  et  Société  royale  des  sciences  médicales  et  natureUes 
de  Bruxelles,  séance  du  io  juin  1872. 

(2)  Comptes  rendue,  U  lxzv,  p.  ]95. 
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viandes  dans  leur  saumure  et  on  les  sèche  à  Tair.  Si  les  barils  ne 
sont  pas  pleins  on  les  remplit  ayec  de  la  saumure  faite  en  dissdr- 
vant  1  partie  d'acétate  de  soude  dans  3  parties  d'eau.  La  saumure 
séparée  des  viandes  régénère  le  sel  employé,  par  cristallisation. 
Les  eaux  mères  constituent  un  excellent  extrait  de  viande  qui,  en 
pftte  épaisse,  représente  3  Vo  du  poids  de  la  viande  employée.  Cet 
extrait  doit  être  versé  sur  la  viande  conservée,  dans  ce  même  rap- 
port de  3  Vu  pour  qu'elle  reprenne  sa  saveur  de  viande  fratche,  si- 
non elle  semble  fade,  ce  qui  tient  à  l'absence  des  sels  potassiques 
restés  dans  les  eaux  mères. 

Pour  employer  les  viandes  conservées  par  ce  procédé,  il  faut  les 
tremper  pendant  12  ou  24  heures,  suivant  la  grosseur  des  pièces, 
dans  de  l'eau  tiède  additionnée  de  10*'  de  sel  ammoniac  par  litre. 
Ce  sel  décompose  l'acétate  de  soude  en  chlorure  de  sodium  et  en 
acétate  d'ammoniaque  qui  les  gonfle  et  leur  rend  l'odeur  et  les 
réactions  acides  de  la  viande  fraîche. 

La  conservation  des  légumes  se  fait  comme  celle  des  viandes. 
Les  pommes  de  terre  crues  ne  se  laissent  pas  pénétrer  par  la  sau- 
mure; il  faut  d'abord  les  cuire  à  la  vapeur. 

Toutes  les  substances  préparées  par  ce  procédé  doivent  être  con- 
servées à  l'abri  de  l'humidité. 

De  l'anéllomtloM  des  tIbb  par  le  chanmis^y 
par  M.  PASTBUB  (1). 

Cette  note  contient  le  procès-verbal  de  la  dégustation  de  vingt- 
quatre  sortes  de  vins  chaufi'és  en  bouteilles  à  des  époques  éloi* 
gnées.  Il  résulte  de  ce  procès -verbal,  signé  par  les  membres  de  la 
commission  syndicale  des  vins  de  Paris  et  de  quelques  membres 
de  la  Société  centrale  d'agriculture,  qu'on  peut  considérer  la  pra- 
tique du  chaufiage  comme  un  puissant  moyen,  non-seulement  de 
conservation,  mais  aussi  d*amélioration  des  vins  communs  et  des 
vins  fins. 

Après  ime  exposition  rapide  à  une  température  comprise  entre 
55  et  65*,  les  vins  n'éprouvent  plus  de  maladies  et  acquièrent  une 
qualité  supérieure  à  celle  que  leur  donne  un  vieillissement  naturel. 
La  couleur  des  vins,  loin  de  se  perdre,  s'avive  par  le  chaufiage,  et 
leur  bouquet  s'exalte.  Ce  fait  a  été  remarqué  particulièrement  pour 
les  Chambertin  et  pour  les  Yolnay. 

(l)  CompUt  renduif  t.  uav,  p.  303. 
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Une  préeauUoQ  qui  parait  utile  consiste  à  chauffer  les  vins  plntOt 
jeunes  que  vieux.  Il  &ut  le  plus  possible  que  le  vin  soit  avant, 
pendant  et  après  le  chauffage  à  l'abri  de  Tair,  c'est-à-dire  dana  las 
conditions  du  vin  chauffé  en  bouteilles. 


Bccherelias  uwr  les  Uopmrwmrmte;  par  M.  Bm.  KièWW  (1). 

Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  préparer  Tisopurpurate  de 
potasse  consiste  à  mélanger  à  la  température  ordinaire  de  l'acide 
picrique  finement  pulvérisé  ou,  plutôt,  du  picrate  d'ammoniaque 
avec  deux  fois  son  poids  de  cyanure  de  potassium  et  un  peu  d'eau. 
Après  une  demi-heure  environ,  on  ajoute  plus  d'eau,  on  chauffe  i 
40-50*,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  exprime  l'isopurpurate 
qu'on  purifie  ensuite  d'après  la  méthode  de  M.  Hlasiwetz. 

Pour  teindre  la  soie  et  la  laine  à  l'aide  des  isopurpurates,  le 
mieux  est  de  suivre  les  méthodes  employées  pour  la  murexide: 
on  mordance  d*abord  avec  un  sel  de  plomb  ou  de  mercure.  Mais 
les  nuances  sont  bien  différentes  de  celles  que  fournissent  les  puri* 
puretés  ;  ils  présentent  aussi  d'autres  caractères  vis-à-vis  des  réac- 
tifs. La  couleur  au  purpurate  de  mercure  est  d'un  beau  pourpre, 
avec  une  pointe  de  cramoisi  tirant  sur  le  violet.  Les  couleurs  four- 
nies par  les  isopurpurates  sont  également  pourpres,  mais  tirant  sur 
l'orange.  Elles  résistent  non-seulement  à  l'action  de  la  lumière, 
mais  aussi  à  Taction  de  l'acide  sulfureux,  qui  détruit  rapidement 
la  murexide. 

Le  purpurate  de  zinc  colore  la  soie  en  jaune;  l'isopurpurate  lui 
communique  des  nuances  d'un  rouge  foncé  brunâtre.  Les  couleurs 
de  murexide  sont  détruites  par  les  alcalis,  tandis  que  celles  des 
isopurpurates  virent  seulement  au  jaune. 

Les  purpurates  ne  détonent  pas  ;  leurs  solutions  sont  décolorées 
par  l'acide  chlorhydrique,  et,  après  quelque  temps,  il  se  dépose  des 
cristaux  de  dialuramide;  l'acide  nitrique  les  transforme  en  alloxane. 
Les  isopurpurates,  au  contraire,  détonent  par  la  chaleur,  quelques- 
unes  avec  violence.  Leurs  solutions  perdent  leur  couleur  rouge  par 
l'addition  d'acide  chlorhydrique,  mais  elles  restent  opaques  et  d'un 
jaune  brun  ;  après  quelque  temps,  il  se  dépose  des  flocons  amor- 
phes bruns.  L'acide  nitrique  fait  passer  leur  couleur  au  jaune- 
orange.  La  soude  y  produit  une  coloration  d'abord  d*un  brun- vio- 
let, puis  d'un  jaune  brun  foncé  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

(1)  DeuUche  ehemische  GeteUtchaft,  t.  v,  p.  644.  —  1873,  n«  13. 
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L'ammoniaque  détruit  aussi  les  isopurpurates,  mais  beaucoup  plue 
lentement  que  les  alcalis  fixes.  L'isopurpurate  d'ammoniaque  est 
réduit  par  Thydrogène  sulfuré  ;  il  se  sépare  du  soufre  et  la  solutbn 
devient  jaune-rouge.  Il  est  inutile  d'i^jouter  que  les  isopurpurates 
et  les  purpurates  ont  une  constitution  absolument  différente;  en 
effet,  il  n'y  a  d'analogie  que  dans  les  noms. 

EzUnKstlm  de  1»  caféine,  par  M.  TVOIISOIV  (1). 

L'auteur  propose  de  recueillir  la  caféine  qui  se  dégage  pendant 
le  brûlage  du  café,  dans  un  tube  de  quelques  pieds  de  long,  termi- 
nant l'axe  du  brûloir.  1  livre  de  café  fournit  en  moyenne  75  grains 
de  caféine. 

lia  caféine  eat  tout  à  f^it  insoluble  dans  une  solution  concentrée 
de  carbonate  de  pqtasse.  Après  avoir  précipité  le  tannin,  etc.,  par 
I9  sous-acétate  de  plomb  dans  une  infusion  de  café,  on  peut  en 
précipiter  la  caféine  par  Taddition  de  carbonate  de  potasse,  après 
concentration.  On  la  purifie  par  redissolution  dans  Talcool,  etc. 

liOraqu'on  évapore  une  solution  de  caféine  au  bain-marie,  qu'on 
ajoute  de  Teau  de  chlore  au  résidu  et  qu^on  évapore  de  nouveau,  on 
obtient  un  résidu  rouge  de  sang;  on  peut  ainsi  reconnaître  j^  de 
caféine. 

MMtle  frawçalB  po«r  Tltrler,  par  M.  BUBjMr  (2). 

On  fait  bouillir  3  kilog.  1/2  d'huile  de  lin  avec  8  kilog.  de  terra 
d*Ombre,  pendant  deux  heures,  puis  on  y  délaye  68  gr.  de  cire 
coupée  en  petits  fragments.  Après  avoir  enlevé  du  feu,  on  incorpore 
encore  au  mélange  ï^,750  de  blanc  de  Meudon  et  5^,5  de  blanc  de 
plomb.  Ce  mastic  devient  très-dur. 

■nplol  des  eowlenvs  d'aBlllae  •■  dlMolntloB  dams  le  eollodloii| 

par  M.  Ferd.  SPBIMQMUHIj  (3). 

Les  solutions  colorées  de  collodion  se  préparent  de  la  manière 
suivante  :  au  collodion  préparé  à  la  manière  ordinaire  on  ajoute  de 
réther  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  la  dilution  voulue.  Cette  solution 
doit  6tre  assez  fluide  pour  couler  librement  sur  une  plaque  de  verre 

(1)  PolyUchnitehes  NotisblaU,  t.  xzvn,  p.  1S6. 

(2)  Fo^ftechniicketNotixblaU,  t  xxvii,  p.  157. 

(3)  Mutterxeitung,  t.  zzi,  p.  157. 
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On  dissout  la  matière  colorante  dans  une  quantité  d'alcool  égale  à 
la  moitié  de  Téther  ajouté  au  coUodion  et  on  mélange.  Ge  mélange 
versé  sur  une  lame  de  verre  se  dessèche  au  bout  d*une  ou  deux 
minutes  en  laissant  une  pellicule  colorée  dont  l'éclat  et  la  régularité 
sont  bien  supérieurs  à  ceux  des  laques  d'aniline.  Presque  toutes  les 
couleurs  d'aniline  solubles  dans  l'alcool  peuvent  être  appliquées 
ainsi.  L'acide  picrique  et  les  bruns  d'aniline  ne  donnent  pas  de 
bons  résultats.  Le  violet  à  l'iode  et  le  vert  à  l'iode  surtout  donnent 
de  beaux  enduits. 

Ader  spéelal  •«  tiucstèiie  (aeter  ■««het),  parH.  HUSHKV  (1). 

Cet  acier  spécial  a  été  examiné  par  M.  Gruner;  sa  très-grande 
dureté  le  fait  rechercher  quand  on  a  besoin  de  tourner  des  métaux 
durs  et  particulièrement  quand  il  s'agit  de  travailler  les  jantes  en 
acier  des  roues  des  chemins  de  fer;  mais  son  aigreur  le  rend  im- 
propre à  la  plupart  des  usages  auxquels  on  emploie  Tacier  ordi- 
naire. 

Sa  cassure  est  d'un  beau  blanc  argentin  mat  ;  son  grain  est  ex- 
trêmement fin,  d'un  aspect  velouté,  et  présente  une  surface  unie, 
même  à  la  loupe.  On  ne  peut  le  travailler  qu'au  rouge  faible  ;  il 
éclate  lorsqu'on  essaye  de  le  tremper  à  l'eau  ;  sans  trempe,  il  est 
assez  dur  pour  entamer  l'acier  ordinaire.  11  peut  être  trempé  à 
l'huile  ;  comme  il  est  très-aigre,  on  doit  chauffer  uniformément  la 
pièce  entière  et  la  faire  refroidir  ensuite  avec  beaucoup  de  soin, 
afin  de  ne  pas  causer  de  brisure. 

L'analyse  a  démontré  à  M.  Gruner  que  ce  métal  est  un  véritable 
alliage  de  fer  et  de  tungstène;  il  a  trouvé  :  tungstène,  8  p.  100;  si- 
licium, 2  1/2  p.  1000;  carbone,  14  p.  1000. 

Depuis  dix  ans  environ,  on  savait  que  le  tungstène  augmente  à 
la  fois  la  ténacité  et  la  dureté  de  Tacier  d'une  manière  croissante, 
jusqu'à  ce  qu'il  atteigne  la  proportion  de  3  p.  100.  Au  delà  de  ce 
point,  la  dureté  continue  à  croître,  mais  la  ténacité  tend  à  dimi- 
nuer. Des  échantillons  d'acier  contenant  6  p.  100  de  tungstène 
étaient  cassants  comme  du  verre,  quoique  extra-durs.  Il  est  remar- 
quable que  l'acier  Mushet,  contenant  8  p.  100  de  tungstène,  puisse 
encore  être  travaillé. 

M.  Gruner  pense  que  cet  acier  a  dû  être  préparé  au  creuset  en 

(1)  Comptes  rendut  des  séances  de  la  Société  d^encouragement,  n*  15.  —  Juil- 
let 1872. 
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fondant  ensemble  de  Tacier  fortement  cémenté,  et  du  wolfram  ré- 
duit, parfaitement  épuré. 

riSllmlMatloB  un  phosphore  des  fert  brata  par  le  pvddlage^ 

par  ■.  Th.  SCHEBBBB  (1). 

Les  agents  chimiques  employés  dans  ce  procédé  sont  principale- 
ment le  chlorure  de  calcium  et  le  chlorure  de  sodium. 

On  fond  parties  égales  de  ces  deux  corps;  on  a  ainsi  le  fondant 
déphosphorant. 

Le  chlorure  de  calcium  seul  ne  serait  pas  seulement  moins  actif, 
mais  encore  plus  cher;  le  chlorure  de  sodium  seul  n*aurait  aucune 
action  déphosphorante,  à  cause  de  sa  volatilité  à  la  température 
des  fours  à  puddler. 

La  présence  d'autres  chlorures  métalliques  dans  le  fondant  dé. 
phosphorant, comme  le  chlorure  de  manganèse,de  fer, de  magnésie, 
est  nuisible  dès  qu'ils  entrent  en  quantité  telle  que  la  masse  en 
devienne  plus  volatile  ou  plus  décomposable.  Ce  n'est  qu*en  met- 
tant un  grand  excès  de  chlorure  de  calcium  qu'on  parvient  à  neu- 
traliser ces  effets  nuisibles. 

Il  faut  introduire  le  mélange  des  chlorures  dans  le  fer  brut  en 
fusion  en  agitant  et  mélangeant  intimement.  Le  brassage  de  la 
masse  doit  être  fait  constamment  et  avec  soin.  Le  puddlage  est  par 
ce  procédé  considérablement  abrégé. 

La  quantité  des  chlorures  à  introduire  doit  être  environ  trois  fois 
celle  du  poids  du  phosphore  contenu  dans  le  fer  brut.  Le  mini- 
mum de  la  charge  à  ajouter  ne  peut  être  déterminé  que  par  plu- 
sieurs essais. 

Sw  1»  eoloimtloB  «e  Vétmin,  par  ■.  Fer4.  SPBKVCiHUHIi  (2) . 

Cette  coloration,  qui  ne  peut  6tre  que  le  résultat  d'un  enduit, 
présente  certaines  difficultés;  il  faut  que  l'enduit  présente  une 
grande  élasticité  et  une  uniformité  parfaite.  L'auteur  a  cherche  à 
appliquer  les  couleurs  d*aniline  à  la  coloration  de  ces  enduits. 

La  méthode  la  plus  ancienne  et  qui  est  encore  employée  le  plus 
généralement  est  celle  qui  donne  les  meilleurs  résultats  ;  mais  elle 
a  l'inconvénient  de  donner  un  enduit  soluble  dans  Teau.  On  em- 
ployait autrefois  la  colle  de  poisson,  qui  a  depuis  été  remplacée 

(1)  JHngler' s  polyteehnitchês  Journal  t  t.  cciv,  p.  482. 
(l)  Musierxeitung^  t.  zix,  p.  149. 
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par  la  gélatine*  On  étend  la  feuille  d'étain  sur  une  glace,  on  la  £ait 
adliérer  avec  de  Teau  et  on  égalise  bien  sa  surface  à  Taide  d*un  si- 
lex. On  y  verse  ensuite  la  solution  de  gélatine  colorée  qa*on  répand 
en  couche  uniforme  ej;  qu'on  sèche  rapidement. 

La  solution  de  gélatine  est  préparée  à  Taide  de  gélatine  blanche 
et  d'eau  distillée;  on  y  ajoute  la  matière  colorante  en  solution 
aqueuse.  On  n'employait  primitivement  que  les  matières  colorantes 
végétales  ou  animales;  mais  les  solutions  aqueuses  des  couleurs 
d'aniline  donnent  de  même  d'excellents  résultats  ;  cependant  Fau- 
teur n'a  jamais  trouvé  dans  le  commerce  de  feuilles  d'étain  colo- 
rées à  Taniline. 

L'auteur  a  essayé  d'employer  la  gomme  arabique,  mais  il  a 
trouvé  que  non-seulement  le  prix  de  revient  est  plus  élevé  qu'avec 
la  gélatine,  mais  aussi  que  l'enduit  est  moins  résistant.  Le  coUo- 
dion  donne  nin  enduit  assez  élastique  et  d'une  grande  régularité, 
mais  qui  quelquefois  n'adhère  pas  assez  à  l'étain,  surtout  lorsqu'il 
a  une  certaine  épaisseur;  d'un  autre  côté,  s'il  est  trop  mince,  sa 
cohésion  devient  trop  faible.  On  chauffe  un  peu  la  feuille  d'étain, 
on  y  verse  la  solution  colorée  de  collodion  et  on  laisse  évaporer  l'é- 
ther;  on  obtient  ainsi  une  coloration  très-homogène.  Pour  augmen- 
ter l'adhérence,  on  peut  mettre  une  première  couche  très-mince  de 
gélatine  colorée  .ou  de  gomme,  et,  après  sa  dessiccation,  la  solution 
de  collodion  qu'on  laisse  évaporer  sans  chauffer.  On  peut,  pour 
augmenter  la  solidité  de  cette  couche,  la  recouvrir  d'un  vernis  à 
l'alcool,  tel  qu'on  l'emploie  en  photographie  pour  les  épreuves  né- 
gatives; seulement  cette  couche  de  vernis  enlève  un  peu  de  feu  à 
la  couleur. 

L'auteur  a  fait  un  grand  nombre  d'autres  essais,  mais  qui  n'ont 
pas  fourni  de  bons  résultats. 

Utlllsaaon  «es  déchets  de  feri<1ilane,  par  Fr.  It'IHHEB  (1). 

dn  traite  le  fer-blanc  par  un  acide,  qui  dissout  l'étain,  en  même 
temps  qu'un  peu  de  plomb  accompagnant  ce  métal.  En  plongeant 
des  lames  de  zinc  dans  la  solution,  on  en  précipite  l'étain  qu'on 
lave,  qu'on  sèche  et  qu'on  fond  en  lingots.  L'acide  employé  dissout 
en  même  temps  5  Vo  de  fer  qui  reste  dissous  avec  le  zinc  employé 
pour  précipiter  l'étain;  cette  solution  peut  être  employée  comme 
désinfectant.  Le  fer  restant  après  le  traitement  à  l'acide  est  lavé  à 

(1)  Chemitches  CentralblaU  [31,  t.  m,  p.  527. 
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V 

l'eau,  à  la  potasse  faible,  puis  encore  à  l'eau  et  eipédié  dans  une 
usine  métallurgique. 

L'appareil  employé  est  un  cylindre  en  cuivre,  percé  de  trous, 
mobile  autour  d'un  axe  horizontal  et  pouvant  être  transporté  dans 
plusieurs  auges  disposées  en  demi-cercle.  Après  avoir  rempli  le 
cylindre  avec  les  déchets  à  traiter,  on  le  fait  plonger  dans  la  première 
auge,  qui  est  en  bois  recouvert  intérieurement  de  plaques  de  verre 
réunies  par  un  mastic  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique.  L'a- 
cide employé  est  à  20°  B.;  la  même  charge  sert  à  un  grand  nombre 
d'opérations,  soit  à  trente-huit.  Quand  son  action  dissolvante  pa- 
rait épuisée,  on  le  relève  par  l'addition  de  2  f  7o  d  acide  azotique  : 
250  kilogr.  d  acide  servent  ainsi  à  traiter  une  tonne  de  déchets  de 
fer -blanc.  Après  avoir  subi  le  traitement  à  l'acide  (le  temps  néces- 
saire ne  peut  être  donné  que  par  l'expérience),  le  cylindre  de  cuivre 
est  porté  dans  les  autres  auges  où  les  déchets  sont  lavés. 

Quand  l'acide  est  sature,  on  le  porte  dans  des  chaudières  où  on 
le  concentre  et  où  l'on  précipite  le  plomb  par  un  peu  d'acide  sul- 
furique.  La  solution  décantée  est  ensuite  étendue  d'eau  et  traitée 
par  le  zinc  (d2P,6  de  zinc  précipitent  58  p.  d'étain}. 

CialTanoplastle,  par  ■.  IIEEBEIV  (!)• 

Pour  rendre  conducteurs  les  moules  en  plâtre  et  en  gutta-per- 
cha,  on  étend  sur  leur  surface  une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  puis  on  expose  le  moule  aux  vapeurs  d'hy- 
drogène sulfuré;  il  se  fait  ainsi  du  sulfure  d'argent  qui  est  con- 
ducteur de  l'électricité. 

On  emploie  : 

1  gramme  de  nitrate  d'argent; 

2  .    >       d'eau; 

2  1/2  »        d'ammoDiaque  commerciale. 

Puis  on  ajoute  3  gr.  d'alcool  concentré. 

EBlèiement  des  taches  d'eacre  sur  le»  tlttsas  colorés  (2). 

Lorsque  les  étoffes  ne  supportent  pas  l'acide  oxalique,  le  chlorure 
de  chaux,  etc.,  on  peut  laver  les  taclies  d'encre  avec  une  solution 
concentrée  de  pyrophosphate  de  soude.  L'opération  est  assez  longue 
et  exige  quelque  patience,  surtout  lorsque  les  taches  sont  anciennes. 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Joumaly  t.  cciv,  p.  487. 

(2)  Polytechnisches  Notizblatt,  t.  xxvu,  p.  208.  . .    ^ 
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0«r  l«i  praprlHés  AHMolTantes  de  la  |pl jcértne, 

parH.KIiETBB(l). 

L^auteur  a  étudié  l'action  dissolvante  de  la  glycérine  sur  un 
grand  nombre  de  corps.  Yoici  les  résultats  :  100  p.  de  glycérine 
dissolvent  à  la  température  ordinaire  : 


Parties. 

Carbonate  de  soude 98 

Borate  de  soude 60 

Arséniate  de  potasse 50 

Arséniate  de  soude 50 

Chlorure  de  zinc 50 

Tannin 50 

Urée 50 

Alun 40 

lodare  de  potassium 40 

loduredezinc 40 

Sulfate  de  zinc 35 

Sulfate  d'atropine 33 

Cyanure  de  potassium 32 

Sulfate  de  cuivre 30 

Cyanure  de  mercure 27 

Bromure  de  potassium 25 

Sulfate  ferreux 25 

Sulfate  de  strychnine 22, 5 

Acétate  de  morphine 20 

—  de  plomb 20 

Acide  arsénieux 20 

—  arsénique 20 

Carbonate  d'ammoniaque ...  20 

Chlorate  de  soude 20 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  20 

—         de  morphine  •.  20 


nrtiM. 

Lactate  ferreux 16 

Acide  oxalique 15 

Acétate  de  cuivre 10 

Acide  benzolque 10 

Acide  borique 10 

Chlorure  de  baryum 10 

Bjtarbonate  de  soude 8 

Tartrate  de  fer 8 

Bichlorure  de  mercure. ...  7, 50 

Sulfate  de  cinchonine 6, 70 

Ëmétique 5, 50 

Polysulfure  de  calcium 5 

Azotate  de  strychnine 4 

Chlorate  de  potasse 3, 50 

Atropine 3 

Brucine 2,25 

Iode 1,90 

Vératrine 1 

Cinchonine 0,50 

Quinine 0,60 

Morphine 0,45 

Tannate  de  quinine 0, 25 

Strychnine 0,25 

Phosphore 0,20 

Soufre 0, 10 


AryeBtnre  du  Terre,  par  M.  B.  SIEMENS  (2). 

Le  réducteur  employé  est  Taldéhydate  d'ammoniaque.  On  dissout 
dans  1  litre  d'eau  4  gr.  d'azotate  d'argent  et  2«%5  de  crisUux  d'al- 
déhydate.  Le  vase  à  argenter  doit,  avant  de  recevoir  cette  solution, 
être  parfaitement  débarrassé  de  matières  grasses  par  des  lavages  à 
la  potasse,  à  l'alcool  et  à  Teau.  On  y  introduit  alors  la  solution  ar- 

(1)  Neues  Jahrbuck  fur  Pharmacie^  t.  xxxvii,  p.!2U. 

(2)  Archiv  fur  Pharmaeief  t.  ce,  p.  233. 
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genti({ue  et  on  le  porte  dans  un  bain-marie  dont  on  élève  lentement 
la  température  à  50  ou  60*.  L'argent  se  dépose  alors,  d'abord  en 
couche  noirâtre,  puis  sous  la  forme  d^un  miroir  qui  prend  de  plus 
en  plus  d'éclat  ;  il  faut  alors  sortir  le  Tase  du  bain-marie,  sans 
quoi  la  pureté  du  miroir  pourrait  s'altérer  ;  on  vide  la  solution  ar- 
gentiqne  et  on  lave  à  Teau  distillée. 

BmaI  commerelAl  dn  phéBol»  par  M.  SCnKJBDlJBIK  (1)* 

L'auteur  traite  le  phénol  par  l'acide  sulfurique  ;  l'acide  phénique 
s'y  combine,  tandis  que  les  matières  étrangères  sont  charbonnées 
et  produisent  de  l'acide  sulfureux.  L'acide  phénolsulfureux  produit 
est  alors  transformé  en  sel  barytique  soluble,  qu'on  filtre  pour 
séparer  le  sulfate  de  baryte  et  dont  on  dose  ensuite  la  baryte  à 
l'état  de  sulfate,  par  précipitation  par  l'acide  sulfurique.  Le  poids 
du  sulfate  de  baryte  précipité  indique  la  quantité  du  phénol. 

On  pèse  2  à  3  gr.  de  phénol  à  essayer,  on  le  chauffe  quelque 
temps  au  bain-marie,  puis  on  y  ajoute  une  quantité  égale  d'acide 
sulfurique  concentré  et  on  laisse  digérer  à  50  ou  60^.^  Après  quelque 
temps,  on  étend  d'eau  et  on  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte, 
on  décante,  on  filtre,  on  lave  et  on  précipite  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique.  Le  sulfate  de  baryte  est  pesé  à  la  manière  ordinaire 
(233  de  sulfate  de  baryte  correspondent  à  188  de  phénol;  il  faut 
donc  multiplier  le  poids  de  sulfate  par  le  rapport  {f|  =  0,8069). 

PrfpAmtloB  dn  cotoB-pondre,  par  ■.  €Jh.  H.  HITCHBIi  (2). 

Le  procédé  suivant  donne,  d'après  l'auteur,  le  coton-poudre  à  la 
fois  le  plus  explosible  et  le  plus  soluble  dans  l'éther  alcoolique.  On 
fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures,  en  renouvelant  l'eau  évapo- 
rée, 2  p.  de  coton  avec  1  p.  de  carbonate  de  potasse  et  100  p. 
d'eau,  on  lave  le  coton  et  on  le  sèche.  On  traite  ensuite  7  p.  de  ce 
coton  ainsi  purifié  par  un  mélange  de  4  p.  en  poids  d'acide  nitrique 
de  1,42  de  densité,  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  et  de  4  p.  d'acide 
sulfurique  de  1,84  de  densité,  après  que  ce  mélange  a  été  refroidi 
vers  27^.  On  abandonne  le  tout  dans  un  endroit  frais  pendant  quatre 
jours,  après  quoi  on  retire  le  coton,  on  le  lave  à  l'eau  chaude,  puis 
à  Peau  distillée  froide,  on  l'exprime  et  on  le  sèche. 

(1)  ChaiiifehMCenlniiMall[3],t.  m,  p.506. 

(2)  American  Journal  of  Pharm,  [4] ,  t.  n,  p.  341. 
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On  obtient  ainsi  11p.  d'un  coton-poudre  parfaitement  blanc, 
brûlmnt  sans  résida  et  se  dissolvant  facilement  dans  Téther,  Téther 
alcoolique,  Téther  acétique  et  T  acide  acétique  cristallisable.  Le 
coton-poudre  devient  encore  meilleur  si  on  le  soumet  à  un  second 
traitement  par  le  mélange  acide. 

CoBterratlon  du  lait  et  de  la  bière  par  l'acide  boriqse^ 

par  H.  A.  niHSCHBWWC  (1). 

On  emploie  en  Suède  avec  succès,  depuis  1870,  Tacide  borique 
sous  le  nom  à'aseptine  pour  conserver  le  lait  et  la  viande;  pour 
cette  dernière  on  emploie  un  produit  désigné  sous  le  nom  à^aseptine 
double  et  qui  est  un  mélange  d'acide  borique  et  d^alun.  Ce  dernier 
est  ajouté  pour  corriger  Tefifet  que  produit  sur  la  viande  le  bois  de 
chêne  des  tonneaux  où  on  la  conserve;  ce  bois  lui  communique 
un  mauvais  aspect.  L'auteur  a  expérimenté  Tinfluence  de  Tadde 
borique  sur  la  conservation  du  lait.  Du  lait,  additionné  de  j^ 
d'acide  borique,  fut  abandonné  à  lui-même  à  une  température 
de  12^5  à  côté  du  même  lait  sans  addition.  Le  premier  ne  mani- 
festa qu'après  cent  vingt  heures  une  réaction  acide  bien  sensible,  et 
il  ne  s'en  sépara  qu'une  couche  très-faible  de  crème;  le  second  de- 
vint acide  après  trente-six  heures  et  abandonna  toute  sa  crème 
après  vingt-quatre  heures.  L'acide  borique  conserve  donc  le  lait, 
mais  il  empêche  la  séparation  de  la  crème. 

Le  7  octobre  1871,  on  mît  en  expérience  une  bouteille  de  bière 
de  conserve  fabriquée  le  30  août  et  une  autre  de  bière  jeune,  du 
2  octobre,  l'une  et  l'autre  additionnées  de  1  gr.  d'acide  borique. 
Ces  bières  furent  abandonnées  à  la  température  de  12  à  13^  L'une 
et  l'autre  manifestaient  une  légère  réaction  acide,  due  à  l'acide  car- 
bonique. Cette  réaction  n'augmenta  pas  après  sept  jours.  Du  14 
octobre  au  14  novembre,  plusieurs  essais  furent  pris  dans  les  bou- 
teilles ;  cependant  l'acidité  n'augmenta  pas,  malgré  la  soustrac- 
tion d'une  partie  du  liquide  et  la  rentrée  de  l'air.  La  bière  était 
seulement  devenue  opaline  ;  cette  opalescence  disparut  après  que 
l'on  eut  exposé  les  bouteilles  à  une  température  de  18"^;  ce  n'es^ 
qu'à  la  fin  du  mois  de  novembre  que  les  bières  s'altérèrent  au  point 
de  n'être  plus  buvables. 

(1)  Archiv  fur  Pharmacie^  t.  ce,  p.  45. 
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Appareil  poitf  eénàimter  le  àegrè  d'tBiaanàablllté  des  huiles 
de  pétrole  deeiinées  à  ï'éelairage»  par  M.  «BAIVIEB  (1). 

Les  huiles  de  pétrole  destinées  à  Téclairage  contieiinent  des  pro- 
duits volatils  à  la  température  ordinaire.  Le  danger  réside  dans 
le  dégagement  de  ces  produits  à  Tétat  gazeux,  et  dans  la  produc- 
tion d'une  atmosphère  combustible  pouvant  s*enflammer  à  d'assez 
grandes  distances  et  communiquer  l'inflammation  au  liquide  du- 
quel elles  émanent.  La  loi,  pour  s'opposer  autant  que  possible  à  la 
réalisation  de  ces  accidents,  a  fixé  la  température  de  35^  comme  la 
limite  la  plus  basse  de  la  chaleur  à  laquelle  les  huiles  vendues 
pour  l'éclairage  pourraient  prendre  feu  à  l'approche  d'un  corps  en- 
flammé. 

L'appareil  imaginé  par  M.  Gamier  permet  de  constater  facile- 
ment la  présence  des  produits  volatils  dans  les  pétroles. 

Cet  appareil  consiste  dans  une  petite  cornue  métallique  dont  le 
couvercle  est  percé  d'un  orifice  assez  large  et  dans  le  centre  duquel 
se  trouve  un  petit  bec  à  mèche  qui  ne  dépasse  pas  le  niveau  du 
couvercle.  Une  autre  tubulure,  placée  également  sur  le  couvercle, 
donne  passage  à  un  thermomètre  qui  indique  la  température  du 
liquide  pendant  que  la  mèche  brûle.  La  cornue  est  remplie  aux 
deux  tiers  (le  reste  de  la  partie  vide  devant  servir  à  emmagasiner  les 
vapeurs  inflammables).  La  flamme  produite  par  la  combustion  de 
la  mèche  échauffe  les  parois  de  la  cornue  et  l'huile  qu'elle  renferme  ; 
aussitôt  que  la  chaleur  est  assez  élevée  potir  que  les  vapfeurs  déga- 
gées par  l'huile  prennent  feu  au  cdntact  d'une  flamme,  celles  pro- 
duites par  l'échantillon  à  essayer  forment  dans  la  partie  vide  de  la 
cornue  un  mélange  détonant  qui  cause  une  faible  explosion,  à  la 
suite  de  laquelle  la  mèche  s'éteint. 

Le  thermomètre  indique  la  température  que  le  liquide  essayé 
avait  au  moment  de  l'inflammation  de  ces  vapeurs. 

Cet  appareil  permet  de  faire  un  grand  nombre  d'essais  en  peu  de 
temps,  lorsque  le  degré  d'inflammabilité  ne  dépasse  pas  beau- 
coup 35^ 

(i)  Comptes  rendus  des  sianees  de  la  Société  d'eneouragemefU ,  n*  15.  —• 
JuUlet  1872. 


376  GHIMI£  APPLIQUÉE. 

IVonTe«a  procédé  de  prépsimUon  de  l'AlimartBe, 
par  M.  Ch.  ««ABD  (1). 

L'auteur  emploie  le  produit  qui  distille  eutre  290  et  360*,  et  le 
purifie  en  le  comprimant  et  recueillant  les  corps  qui  passent  de  300 
à  335^ 

On  traite  ce  mélange  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potassium;  on  obtient  ainsi  des  dérivés  tétrachlorés. 

Ces  produits  quadrichlorés  sont  oxydés  soit  avec  Tacide  azotique 
chauffé  au  bain-marie,  soit  avec  un  oxyde  métallique  (minium  ou 
oxyde  puce)  et  acide  sulfurique  ou  acétique. 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient  un  mélange  de  bichlorandiri- 
quinone  et  de  chlorure  de  chloroxyanthranyle.  Ces  substances  sont 
traitées  par  une  solution  alcoolique  de  soude  en  présence  d'un  oxyde 
métallique  (oxyde  de  zinc,  litharge,  oxyde  de  cuivre).  L'oxyde  mé- 
tallique a  pour  but  d'enlever  le  dernier  équivalent  de  chlore  du 
chloroxyanthranilate  de  sodium  et  de  le  transformer,  comme  l'an- 
thraquinone  bichlorée,  en  acide  alizarique. 

On  purifie,  àFaide  de  la  benzine,  du  pétrole,  etc.,  qui  dissolvent 
les  corps  étrangers,  puis  par  des  précipitations  successives  des  se* 
lutions  alcalines  par  un  acide  minéral. 

On  peut  aussi  enlever  les  corps  étrangers  à  Taide  d'un  peu 
d'alun,  et  ensuite  traiter  par  un  sel  neutre  de  soude  ou  de  po- 
tasse (2). 

De  la  teinture  des  tlMiis  de  coton  en  noir  d'aniline, 

par  M.  a.  PfiBSOZ  (3). 

On  sait  depuis  longtemps  que  par  l'action  du  bichromate  de  po- 
tassium sur  certains  sels  d'aniline  en  solution  concentrée,  on  ob- 
tient une  oxydation  très-énergique  et  une  production  rapide  d'un 
abondant  précipité  noir.  MM.  Paraf-Jàval  (de  Thann)  ont  essayé, 
il  y  a  environ  six  ans,  de  mettre  à  profit  cette  réaction  pour  teindre 
les  tissus  de  coton  en  noir  d'aniline,  en  passant  simplement  les 
étoffes  dans  un  bain  contenant  tout  à  la  fois  un  sel  d'aniliâe  et  du 
bichromate  de  potassium.  La  couleur  noire  apparaissait  au  sortir 

(1)  Bulletin  de  Jia  Société  industrielle  de  Mulhouse,  t.  xlii,  p.54.  —  Janvier  1872. 
—  Dinglefs  polytechnisches  Journal,  i.  cciv,  p.  490.  —  Juin  1872. 

(2)  Pli  cacbeté  de  M.  Girard  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  en  date  du 
5  octobre  1869.  Ou?ert  le  2  janvier  187*2. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  et  Dingler's  polytechnisches 
Journal,  t.  cciv,  p.  491.  —Juin  1872. 
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du  bain  quand  on  opérait  avec  des  solutions  concentrées  et  acqué- 
rait rapidement  une  grande  intensité. 

Cette  méthode,  bonne  en  théorie,  rencontra  en  pratique  des  diffi- 
cultés insurmontables;  en  solution  étendue,  on  ne  pouvait  produire 
de  noir;  en  solution  concentrée,  il  se  formait  tout  de  suite  un  pré- 
cipité. MM.  Paraf-Javal  essayèrent  d*empêcher  la  précipitation  par 
refroidissement  à  0*  ;  il  se  précipitait  alors  du  chromate  d'aniline 
qui  appauvrissait  le  bain  et  qui,  en  se  déposant  sur  les  tissus, 
pouvait  occasionner  des  incendies  spontanés  par  oxydation  rapide. 

Pour  éviter  ces  divers  inconvénients,  l'auteur  propose  d'impré- 
gner successivement  les  tissus  avec  les  deux  sels  (bichromate  et  sel 
d'aniline],  en  solutions  séparées,  et  d'employer  la  pulvérisation  des 
liquides,  méthode  appliquée  en  industrie  par  M.  Gh.  Depouilly. 
Restait  à  faire  le  choix  du  sel  d'aniline  à  employer;  l'acétate  ne 
peut  être  employé,  ni  en  général  les  sels  à  acides  organiques.  Les 
sels  à  acides  minéraux,  parfaitement  neutres,  ne  donnent  pas  de 
noir;  ils  doivent,  pour  eu  produire,  être  acides;  la  production  est 
d'autant  plus  rapide  que  la  solution  du  sel  d'aniline  est  plus  acide, 
ce  qui  permet  de  régler  la  formation  du  noir. 

Les  essais  que  l'auteur  a  entrepris  lui  ont  montré  qu'il  faut  em- 
ployer des  solutions  contenant  au  moins  deux  équivalents  d'acide 
pour  un  de  base. 

Il  faut  aussi  se  tenir  dans  des  limites  convenables  de  concentration. 

En  tenant  compte  de  ces  diverses  observations,  l'auteur  a  essayé 
les  trois  solutions  suivantes  : 

.   Chlorhydrate  d'aniline  :  sel  nentra. 

Acide  chlorhydrique  du  commerce  • .      lOs^ 

Aniline 10 

Eau 200 

Sulfate  iVanUine  : 

Acide  sulfurique  du  commerce 5 

Aniline 10 

Eau 200 

Nitrate  d'aniline  : 

Acide  nitrique  du  commerce 15 

Aniline 10 

Eau 200 

Sulfate  et  chlorhydrate  d'aniUne  : 

Acide  chlorhydrique 20 

1      sulfurique' 20 

Aniline 20 

Eau 200 


Sel  biacide. 

Sel  triadde 

20«r 

30«» 

10 

10 

200 

200 

10 

15 

10 

10 

200 

200 

30 

10 

200 
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Les  conclusions  de  ces  essais  sont  les  suivantes  : 

1»  L'emploi  des  sels  neutres  est  à  rejeter; 

2*  Les  sels  biacides,  le  bisulfate  surtout,  donnent  des  résoltib 
déjà  satisfaisants.  Toutefois  le  trichlorhydrate  réussit  mieux  (pu 
les  chlorhydrates  inférieurs  ; 

3*^  Les  sulfates  ont  une  tendance  à  donner  des  noirs  roux,  ki 
chlorhydrates  et  les  nitrates  des  noirs  à  reflets  violets  et  Ueas. 

4**  Le  mélange  de  bisulfate  et  de  bichlorhydrate  à  poids  égu 
fournit  d'excellents  résultats; 

5"  Il  est  nécessaire  d'employer  une  solution  de  bichromate  di 
potasse  assez  concentrée  :  80  gr.  par  litre. 

On  peut  employer  soit  le  bicliromate,  soit  le  sel  d*aniline  en|ire' 
mier. 

Avec  ces  noirs,  pour  arriver  au  noir  franc,  on  doit  laver  le  tilN 
à  Feau,  puis  le  passer  dans  un  bain  de  savon  à  chaud. 

La  chaleur  active  la  production  du  noir. 

Har  l'acide  anthraflaTlqne^  par  M.  BBAZtf  OT  {!}• 

On  trouve  partout  que  la  teinte  jaune  que  prennent  certaiia 
alizarines  artilici(?lles  provient  d'un  autre  dérivé  de  Tanthncèit 
qu'on  nomme  acide  anthraflaviquc. 

L'auteur,  par  phisieurs  essais ,  a  constaté  que  l'acide  anthnfli' 
viquc  de  Schunck  'monoxyanthrariuinone  de  Liebermann)  ne  pee- 
sède  aucune  propriétt^  colorante. 

Non-seulement  il  ne  colore  pas  les  mordants  de  fer  ou  d'ib- 
mine,  mais  encore  il  ne  jaunit  nullement  la  laque  alumineuse  St 
lizariue.  Cette  matière,  au  contraire,  bleuit  légèrement  la  teintt 
rouge  de  l'alizarine  et  rend  la  nuance  terne.  Les  expériences  ont év 
faites  tant  avec  Talizarinc  arlificiella  qu'avec  l'extrait  de  garance. 

L'auteur  conclut  de  là  que  le  ton  jaune  des  alizarines  artifioieCi 
pour  rouge  est  dû  à  une  modification  de  Talizarine  même.  On  pr-î 
Tobtenir  par  plusieurs  méthodes,  mais  cette  modification  n'est  pu 
de  l'acide  anthrallavique. 

Traitement  des  rétidai*  des  bois  de  teinture 
par  11.  CUAUDET  (2). 

La  quantité  de  bois  de  teinture  traitée  dans  les  départements  à 

;i}  Dinyler's  polytuhnisches  Journal,  t.  cav,  p.  513. 
(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d'encouragemetU    n*  11  - 
Juillet  1872.  ' 
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la  Seine  et  de  la  Seine-Inférieure  s'élève  à  environ  200  tonnes  par 
jour  ;  les  résidus  de  bois  qui  en  résultent  constituent  un  déchet  de 
fabrique  important,  dont  une  partie  est  compléteulent  perdue  et 
dont  le  reste  se  vend  à  un  prix  très-bas  comme  combustible. 

M.  Chaudet  transforme  les  résidus  de  bois  de  teinture  rejetés  à 
la  sortie  des  cuves  soit  en  pâte  à  papier,  soit  en  savonules  tanni- 
ques,  pouvant  servir  au  tannage  des  cuirs,  à  la  désincrustation  des 
I  chaudières  ou  à  la  teinture  des  étoffes  composées  de  laine  et  de 
coton,  suivant  le  traitement  d*épuration  employé,  en  soumettant 
ces  détritus  de  bois  à  un  traitement  alcalin,  et  évaporant  les  eaux 
mères  qui  lui  fournissent  les  matières  tannantes  et  tinctoriales.  Le 
résidu  insoluble  peut  servir  comme  pâte  à  papier. 

IVIckelai^  des  caraeièrefl  d'Imprimerie  (1). 

Les  caractères  d'imprimerie  recouverts  de  cuivre,  par  la  galvano- 
plastie, sont  préférables  aux  caractères  ordinaires,  alliage  de  plomb 
et  d'antimoine,  parce  qu'ils  sont  plus  durs  et  offrent  plus  de  résis- 

:  tance  au  travail  de  la  presse,  mais  ils  fournissent  avec  l'encre  d'im- 
primerie ordinaire  une  moins  belle  impression  ;  de  plus  ils  ne  peu- 
vent pas  servir  à  Timpression  de  certaines  couleurs  employées  en 

-  typographie,  notamment  du  cinabre,  car  ces  couleurs  sont  altérées 
ou  détruites,  ainsi  que  les  caractères  eux-mêmes.  Ces  inconvénients 

.  n'existent  pas  avec  les  caractères  recouverts  d'une  couche  de  nickel. 
Ce  métal  a  l'avantage,  en  outre,  de  présenter  une  dureté  compa- 

f.  table  à  celle  de  l'acier  ;  aussi  les  caractères  nickelés  ont-ils  imedu- 

.  fée  dix  fois  plus  grande  que  les  caractères  ordinaires.  Les  lettres 

■  présentent  beaucoup  plus  de  netteté  dans  leurs  lignes  qu'avec  les 

*^^  Caractères  cuivrés. 

Mur  la  présence  du  carbonate  basique  de  chaax   dans  les 
cimenta  liydraoliquca,  par  Bi.  IIGUUIiATM(CnE!VKO  (2). 

^     Voici  les  conclusions  du  mémoire  de  l'auteur  : 
«     1"  La  formation  d'un  carbonate  basique  de  chaux  dans  les  pier- 
-tes  à  chaux  soumises  à  une  cuisson  incomplète  est  plus  que  dou- 
"  tease. 

(t)  Chronique  de  VIndustrie,  Septembre  1872. 
■r     (S)  Dingler^t  polytecknUctm  Journal,  t.  ocv,  p.  335. 
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2*^  L%  cuisson  incomplète  de  pierres  à  chaux  argileuses  ne  donne 
des  résultats  satisfaisants  (jue  dans  des  cas  exceptionnels. 

3"  Tout  en  reconnaissant  les  bonnes  qualités  du  ciment  Roche, 
l'auteur  affirme  qu'on  peut  obtenir  un  ciment  bien  préférable  avec 
la  pierre  à  chaux  argileuse  de  Wolchowo. 


BeTiae  des  breTeto  ani^lAts. 

3340.  —  Préparation  des  vernis.  W.  A.  Dale,  11  déc.  1871. 

D'après  cette  invention,  on  applique  la  vapeur  d'eau  surchauffée 
ou  l'air  chaud  pour  fondre  les  gommes  et  pour  chauffer  les  huiles 
destinées  à  la  fabrication  des  vernis.  Si  l'on  emploie  la  vapeur  sur- 
chauffée, il  faut  avoir  soin  de  la  faire  arriver  dans  le  vase  contenant 
les  gommeSy  puis  dans  celui  renfermant  les  huiles  ;  dans  ce  cas,  on 
est  obligé  de  refouler  avec  des  pompes  de  Tair  dans  les  huiles,  de 
manière  à  les  oxyder.  Si  au  contraire  on  a  employé  de  l'air  chaud, 
il  suffira,  après  la  sortie  des  récipients  contenant  les  gommes  à 
fondre,  de  le  diriger  dans  un  serpentin  perforé  de  manière  qu'il 
soit  forcé  de  traverser  la  masse  d'huile. 

3348.  —  Purification  du  gaz  et  séparation  de  F  ammoniaque, 
G.  EvELEiGH,  11  décembre  1871. 

Le  gaz,  après  avoir  passé  dans  les  colonnes  contenant  le  mélange 
ordinaire  d'oxyde  de  fer  et  de  chaux,  est  dirigé  dans  un  purificateur 
contenant  du  sulfate  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc  ou  autres  sels  mé- 
talliques en  cristaux  pouvant  absorber  l'ammoniaque  ;  les  oxydes 
résultant  peuvent  être  régénérés  en  sels  ou  être  employés  comme 
oxydes  métalliques  dans  la  peinture. 

3386.  —  Fer  et  acier.  A.  Warner,  14  décembre  1871. 

L'inventeur,  dans  cette  patente,  rappelle  les  procédés  et  appareils 
déjà  décrits  dans  une  patente  prise  par  lui  en  1860  sous  le  n^  2060. 

U  mentionne  actuellement,  pour  enlever  le  soufre,  le  phosphore 
et  la  silice  au  fer,  différents  agents  chimiques  ou  mélanges  com- 
posés de  carbonate  ou  de  peroxyde  de  manganèse,  de  carbonate  de 
chaux  et  d'alumine,  et  dans  certains  cas,  lorsque  le  fer  est  très- 
chargé  de  soufre  et  de  phosphore,  des  mélanges  de  chlorure  alcalins 
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et  de  goudron  ou  des  hypochlorites,  de  manière  à  pouvoir  dégager 
du  chlore  dans  la  masse. 

L'inventeur  emploie  également  dans  ses  appareils  des  mélanges 
pouvant  fournir  des  alliages  avec  les  métaux  alcalins;  pour  atteindre 
ce  but,  il  emploie  les  carbonates,  sulfates  et  chlorures  de  potassium 
et  de  sodium  ;  dans  ce  dernier  cas,  les  propriétés  du  fer  sont  entiè- 
rement changées.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  fait  réagir  le  prus- 
siate  de  potasse  seul  ou  mélangé  avec  un  des  sels  alcalins  susmen- 
tionnés. Lorsque  le  fer  est  purifié  par  un  des  procédés  décrits  plus 
haut,  on  peut  le  transformer  en  acier  ou  en  fer  à  forger,  en  le  gra- 
nulant  et  le  réduisant  en  poudre,  puis  en  Tarrosant  afin  de  &ciliter 
son  oxydation,  et  surtout  celles  du  soufre  et  du  phosphore,  avec  une 
solution  de  chlorure  de  chaux,  ou  en  le  mélangeant  avec  de  Thé- 
matite  pulvérisée,  puis  en  le  fondant  dans  un  fourneau  à  réverbère 
analogue  à  un  fourneau  à  puddlage,  ou  dans  un  four  Siemens,  sui- 
vant le  résultat  à  obtenir. 

3398.  —  Fabrication  d^asphaite  artificiel.  J.  Pender  et  M.  Rae, 
15  décembre  1871. 

Les  inventeurs,  après  avoir  passé  en  revue  une  série  de  substan- 
ces minérales  pouvant,  après  calcination,  fournir  des  matières  sem- 
blables à  Tasphalte,  indiquent  les  proportions  suivantes  :  30  p.  de 
bitume  en  poudre  sont  fondues  pendant  demi-heure  avec  112  p. 
de  goudron  (naphta  shale).  La  masse  est  brassée  de  manière  à 
être  homogène. 

Zk09.  — Engrais  artificiels.  W.  S.  Amies,  16  décembre  1871. 

L'invention  consiste  à  mélanger  du  sulfate  de  fer  et  du  charbon. 
Cet  engrais  peut  être  appliqué  en  poudre  ou  en  liquide. 

3434.  —  Ciments  de  Porlland  et  autres.  H.  Reid,  19  déc.  1871. 

Les  schistes  ou  naphta  shale  contenant  de  l'alumine  et  de  la  si- 
lice sont  mélangés  avec  de  la  soude  ou  de  Toxyde  de  fer,  ou  avec 
des  déchets  de  cendres  provenant  de  la  fabrication  de  la  chaux, 
pour  la  production  de  ciments  de  Portland  et  autres. 

3436.  — '  Sels  ammoniacaux.  J.  Â.  Wanklyn,  19  déc.  1871. 

Les  eaux  d'égputs  des  villes  renferment  la  plus  grande  partie  de 
l'azote  à  l'état  d'ammoniaque.  L'inventeur  propose  d'utiliser  cette 
ammoniaque  en  l'extrayant  de  ces  eaux  par  évaporationi  puis  d'ab- 
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sorber  rammoniaque  qui  se  dégage  au  moyen  d'un  acide  convexiible 
(de  préférence  l'acide  sulfurique). 

3447.  —  Production  de  gaz  pour  éclairage  et  chauffage. 
Â.  M.  Clark,  20  décembre  1871. 

Le  gaz  est  produit  en  faisant  tomber  dans  des  chambres  ou  cor- 
nues les  résidus  de  la  distillation  des  huiles  minérales  ou  végétales, 
graisses  ou  autres  matières  hydrocarbonées.  Les  matières  liquides 
tombent  goutte  à  goutte  dans  une  première  cornue,  et  les  produits 
gazeux  sont  dirigés  dans  une  série  de  cornues  de  manière  à  se 
transformer  en  gaz  hydrogène  carboné. 

3448.  —  Production  d'iode  et  de  brome  A.  Morris,  20  décem- 
bre 1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  à  extraire  Tiode  et 
le  brome  des  sels  en  solution,  au  moyen  de  NO'  qui  emprunte  à 
l'atmosphère  Toxygène  nécessaire  pour  être  converti  en  NO*.  La 
production  de  NO*  peut  être  effectuée  par  une  série  de  procédés 
bien  connus. 


» 


3454.  —  Conservation  des  viandes  fraîches  et  des  végétaux.  A.  Hu- 
GENTOBLER,  20  décembre  1871. 

L'agent  chimique  employé  pour  la  conservation  des  viandes 
fraîches  et  des  végétaux  est  l'acétate  de  soude  ;  ce  corps  peut  égale- 
ment être  employé  pour  la  conservation  des  extraits  de  viande. 

3459.  —  Dépôt  de  nickel  sur  les  métaux.  J.  Unwin,  21  décem- 
bre 1871. 

Les  métaux  à  revêtir  sont  lavés  dans  une  solution  de  chaux  et  de 
potasse  caustique,  puis  plongés  dans  un  mélange  composé  de  : 

Acide  nitrique 3  parties. 

Acide  sulfurique 2      — 

Eau 1      — 

Nickel 1      — 

auquel  on  ajoute  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniac. 

3477.  —  Composition  dépilatoire  pour  peaux  et  cuirs.  J.  W.  W. 
Shaw,  22  décembre  1871. 

Cette  composition  consiste  dans  un  mélange  (^e  chaux  éteinte, 
de  fleurs  de  soufre  et  de  carbonate  de  soude  (soude  en  cendres)  en 
proportions  convenables.  Le  mélange  est  dissous  dans  Teau  bouil- 
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lante  et  Tébullition  doit  être  maintenue  pendant  deux  ou  trois 
heures  suivant  la  consistance  désirée.  Il  faut  avoir  soin  d'agiter 
constamment  pendant  Tévaporation.  L^application  se  fait  à  froid. 

3486.  —  Préparation  de  Canthracène.  H.  J.  Fenner,  23  décem- 
bre 1871. 

Le  brai  de  goudron  de  houille  est  distillé  à  une  forte  chaleur, 
soit  seul,  soit  mélangé  avec  du  coke  ou  des  résidus  provenant  déjà 
de  la  distillation  du  brai  ou  toute  autre  matière  carbonée  absorbante 
ou  poreuse.  Pour  faciliter  la  distillation,  Tinventeur  se  sert  à  un 
moment  donné  du  vide  partiel.  Les  huiles  lourdes  de  houille  don- 
nent également  dans  les  mêmes  conditions  de  Tanthracène  ou  du 
brai  pouvant  fournir  de  Tanthracène  par  distillation.  Enfin  Tau- 
thracène  produit  peut  être  purifié  au  moyen  des  huiles  lourdes. 

3496.  —  Réduction  des  oxydes,  J.  Anderson,  27  déc.  1871. 

Cette  invention  se  rapporte  aux  patentes  antérieures  :  2801 
de  1867  et  718,  2134  et  2216  de  1871,  et  consiste  principalement 
dans  une  disposition  spéciale  de  fours  permettant  de  fondre  ou  de 
liquéfier  les  oxydes  et  les  flux  à  part,  puis  à  faire  passer  les  oxydes 
ainsi  fondus  à  travers  la  houille,  le  coke  ou  le  charbon  de  manière 
à  produire  leur  réduction. 

3500.  —  Traitement  de  certains  résidus  provenant  de  la  fabrica- 
tion des  couleurs  d'aniline  pour  en  refaire  des  produits  de  valeur. 
G.  BiNKS,  28  décembre  1871.    - 

L'inventeur  mélange  Toxyde  de  fer  magnétique  avec  les  matières 
organiques  azotées  provenant  de  la  fabrication  des  matières  colo- 
rantes de  Faniline,  pour  produire  de  la  fonte,  du  fer  malléable  ou 
de  l'acier.  Pour  préparer  de  la  fonte  comparativement  pure,  il  suf- 
fit de  fondre  le  résidu  brut  avec  des  combustibles  exempts  de  sou- 
fre. La  fonte  ainsi  produite  est  riche  en  carbone  et  en  azote.  Pour 
obtenir  de  la  fonte  malléable,  on  devra  fondre  ou  puddler  la  fonte 
obtenue  précédemment  avec  de  Foxyde  de  fer  exempt  de  carbone  et 
d'azote.  La  fonte  peut  être  encore  convertie  en  acier  fondu  en  main- 
tenant la  fusion,  en  présence  d^oxyde  de  fer  ne  contenant  pas  de 
carbone  et  d'azote,  jusqu'à  ce  que  la  proportion  de  carbone  soit 
suffisamment  brûlée.  On  peut  encore  ajouter,  pour  produire  Tacier, 
ime  certaine  quantité  de  cyanure  alcalin  et  de  cyanure  de  manga- 
nèse. 
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L'oxyde  de  fer  provenant  de  la  réduction  des  résidus  de  la  fabri- 
cation de  Taniline  peut  être  purifié  soit  par  grillage  en  présence  du 
carbonate  de  soude,  soit  par  un  traitement  aqueux  en  présence 
d'une  solution  de  soude  caustique. 

3503.  — Production  du  gaz.  W.  E.  Newton,  28  décembre  1871. 
Les  tuyaux  qui  amènent  le  gaz  des  cornues  sont  entourés  d*un 

cylindre  ou  manchon  fermé  par  le  bas  et  dans  lequel  on  fait  couler 
un  courant  d'eau  froide  pendant  le  temps  de  la  décomposition. 

3504.  —  Gaz.  W.  D.  Ruck,  28  décembre  1871. 

On  mélange  un  hydrocarbure  avec  un  alcali  caustique  (soude  ou 
chaux]  et  on  place  le  mélange  dans  un  gazomètre,  puis  on  force  un 
courant  d'air  à  traverser  le  mélange.  On  produit  ainsi  un  air- 
gaz  d*un  grand  pouvoir  éclairant. 

3515.  —  Traitement  des  eaux  d'égouts.  H.  Y.  D.  Scott,  29  dé- 
cembre 1871. 

U  consiste  à  éliminer  les  parties  solides  et  à  traiter  les  eaux  qui 
en  résultent  pour  en  extraire  Tammoniaque. 

3518.  —  Phosphates  de  soude.  B.  Tanner,  30  décembre  1871. 

Cette  invention  consiste  premièrement  dans  la  production  de 
phosphates  de  soude,  monobasiques,  bibasiques  et  tribasiques,  ou 
d'un  mélange  de  ces  sels,  au  moyen  de  la  vapeur,  de  la  vapeur  sur- 
chauffée ou  d'un  mélange  de  vapeur  et  d'air  chaud.  Secondement, 
dans  la  production  des  sels  de  potasse  et  d*ammoniaque  correspon- 
dants, également  au  moyen  de  la  vapeur,  de  la  vapeur  surchauffée 
ou  mélangée  avec  de  Pair  chaud.  Troisièmement,  dans  la  fabrica- 
tion de  phosphates  tribasiques  n'ayant  plus  qu'un  des  alcalis  men- 
tionnés (savoir  :  soude,  potasse  ou  ammoniaque)  comme  bases,  à 
l'aide  de  courants  de  vapeur  ou  de  vapeur  surchauffée  ou  mélangée 
avec  de  l'air  chaud. 

3529.  —  Huile  pour  éclairage,  G.  G.  Molchin,  30  déc.  1871. 

Gette  huile  est  composée  d'huile  de  noisette  ou  de  colza,  de  pé- 
trole, de  camphre  et  de  sel  commun,  ou  leurs  équivalents. 

La  lampe  doit  être  du  système  à  modérateur  et  être  adaptée 
ad  hoc. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Réponse  à  nue  note  de  M.  Berthelot  tnr  le  ealorimètre  à  mer- 

enre,  par  M.  P.  A.  FAVBB. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  discuter  les  critiques  de  détail  produites 
par  M.  Berthelot  dans  sa  dernière  note  (1)  :  ces  critiques  ne  sont 
pas  de  nature  à  atteindre  la  confiance  qu'on  peut  avoir  dans  l'emploi 
du  calorimètre  à  mercure,  et,  d'un  autre  côté,  les  explications  que 
'ai  données  à  ce  sujet  dans  ma  note  précédente  seront,  je  l'espère, 
suffisantes  pour  éclairer  les  personnes  qui  voudront  sérieusement 
se  rendre  compte  des  conditions  dans  lesquelles  l'appareil  fonc- 
tionne régulièrement. 

Mais,  puisqu*on  m'en  a  fourni  l'occasion,  il  est  certains  points 
sur  lesquels  je  crois  devoir  insister,  une  fois  pour  toutes,  afin  d'éta- 
blir nettement  ma  situation  à  Tégard  de  M.  Berthelot,  et  de  rensei- 
gner exactement  les  physiciens  qui  veulent  bien  s'intéresser  à  mes 
travaux  sur  Tobjet  précis  de  mes  recherches  et  la  nature  des  idées 
qui  m'ont  dirigé. 

Dans  ses  leçons  sur  le  rôle  de  la  chaleur,  pour  la  formation  des 
composés  organiques,  leçons  professées  au  Collège  de  France  et 
publiées  dans  la  Revue  scientifique  des  Cours  publics^  M.  Berthelot, 
empruntant  à  J.  T.  Silbermann  et  à  moi  toutes  les  données  numé- 
riques que  nous  avions  publiées,  sans  qu'il  lui  ait  été  nécessaire 
d'en  ajouter  une  seule  qui  lui  fût  personnelle,  a  longuement  déve- 
loppé les  idées  générales  auxquelles  nous  avions  été  nécessairement 
conduits  par  l'interprétation  de  ces  données.  Ces  idées  se  trouvaient 
implicitement  comprises  ou  même  nettement  signalées  dans  notre 
travail  sur  la  combustion  des  composés  organiques  appartenant  aux 
mêmes  séries  ou  à  des  séries  parallèles,  ainsi  que  sur  la  combus- 
tion des  composés  organiques  isomères,  etc.  ;  elles  exprimaient  les 
lois  de  formation  de  ces  composés  (2).  Si  l'habile  professeur  s'es 

(1)  Bvlleiin  de  la  Société  chimique,  t.  xvm,  p.  67.  —  Juillet  1872. 

(2)  Pour  formuler  les  lois  thermiques  de  la  formation  des  composés  organiqueS| 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.   1872.  — soc.  CHIM.  25 
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trouvé  en  mesure  de  donner  ces  leçons,  c^est  parce  que  nous  lai 
avions  fourni  les  nombres  nécessaires  aux  calculs  et  les  idées  fon- 
damentales. M.  Berthelot  aurait  pu  nous  réserver  une  part  plus 
lai^  dans  un  enseignement  que  nos  travaux  seuls  avaient  rendu 
possible. 

Dans  ces  mêmes  leçons,  M.  Berthelot,  parlant  des  composés 
assez  peu  nombreux  qui,  en  se  décomposant,  paraissent  dégager  de 
la  chaleur,  les  compare  à  la  généralité  des  composés  présentant  le 
phénomène  contraire,  sans  se  rendre  compte  de  la  complexité*  du 
premier  phénomène,  malgré  l'explication  que  nous  avons  donnée(l). 
H  distingue  ces  deux  ordres  de  phénomènes  de  signe  contraire  en 
établissant  deux  classes  de  corps  :  les  corps  endothermes  et  les 
corps  exot?hermes^  laissant  croire  ainsi  que  les  éléments  constituants 
d'un  composé  peuvent  dégager  de  la  chaleur  au  moment  même  de 
leur  séparation,  tandis  que  le  dégagement  de  chaleur  résulte  d'un 
phénomène  secondaire  qui  s'accomplit  après  cette  séparation. 

Dans  cette  étude  des  corps,  appelés  plus  tard,  avec  raison^  par 
M.  H.  Sainte-Glaire  Deville,  corps  explosifs,  M.  Berthelot  parle  si 
peu  des  travaux  de  ceux  qui,  avant  lui,  avaient  posé  et  résolu  la 
difficulté  en  question,  qu'il  serait  bien  difficile,  pour  la  plu- 
part des  lecteurs  de  ses  leçons,  de  ne  pas  croire  qu'il  a  créé 
des  noms  pour  des  phénomènes  signalés  par  lui  pour  la  première 
fois. 

La  part  accordée  par  M.  Berthelot  aux  physiciens  qui  lui  avaient 
fourni  les  éléments  de  ses  leçons  était  bien  faible,  et  cependant  ils 
se  sont  abstenus  de  toute  protestation.  A  cette  époque,  M.  Berthe- 
lot, parlant  à  peine  du  calorimètre  à  eau,  qui  seul  nous  avait  servi, 
met  en  cause  le  calorimètre  à  mercure,  critique  cet  instrument, 
qu'il  ne  connaissait  pas  alors,  et  que,  très-probablement,  il  ne  con- 
naît pas  bien  encore. 

J'ai  entrepris  le  premier  des  recherches  thermiques  sur  les  mé^ 
langes  explosifs,  dans  le  but  d'éclairer  la  théorie  des  phénomènes 

DOW  D*avions  pas  jugé  qu'il  fût  encore  nécessaire,  à  cette  époque,  défaire,  pour 
ees  composés^  ce  que  nous  avions  fait  pour  les  combinaisons  salines,  c*est-4-dire 
d«  rapporter  les  expériences  aux  équivalents  ohimiques.  Nous  attendions  qu'il 
fût  possible  d'ajouter  aux  données  que  nous  possédions  déjà  des  données  nou- 
velles, telles  que  celles  qui  m'ont  été  fournies  plus  tard  par  l'éloctrolyse  des 
adides  organiques,  par  exemple.  {Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadémie  des 
sciences,  t.  Lxxni,  p.  1085.  —  1871.) 

(1)  Annales  tfe  thxmiê  et  de  physiq^By  3*  sérte,  U  xxxvi»  p.  5.  (DéGonposiUon 
4a  ^rotoxyde  d'asota») 
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balistiques  qui  accompagnent  la  déflagration  des  poudres  à  tirer  et 
qui  les  rendent  plus  ou  moins  brisantes  (1).  Dans  ce  but,  j'ai  fait 
plusieurs  déterminations  relatives  à  la  formation  des  composte  ozy* 
gênés  tant  du  chlore  que  de  Tazote,  par  exemple. 

Les  nombres  obtenus  m'ont  suffi  pour  étal)lir  les  conséquences 
que  j'avais  en  vue,  et  celles-ci  n^ont  point  été  contestées  ;  mais  je 
me  suis  bien  gardé  de  demander  aux  nombres  obtenus  à  Taide  du 
premier  calorimètre  à  mercure,  dont  j*ai  signalé  les  imperfections, 
plus  qu'ils  ne  pouvaient  me  donner.  Cependant,  en  restant  dans  les 
limites  d'approximation  permises,  j'ai  établi  les  principes  de  la  théo- 
rie thermodynamique  des  corps  explosifs. 

S'agissait-il  de  tirer  de  ces  nombres  d'autres  conséquences  ezi-* 
géant  ime  plus  grande  précision?  Il  fallait  alors  reprendre  les  ex- 
périences ou  contrôler  leur  degré  d'exactitude.  M.  Berthelot,  après 
avoir  critiqué  mes  travaux  et  condamné  mes  appareils,  adopte,  au 
contraire,  sans  discussion  et  sans  contrôle,  des  nombres  obtenus 
dans  les  conditions  les  plus  défavorables.  Il  en  fait  le  point  de  dé- 
part de  calculs  défectueux,  dont  les  résultats  ont  été  attaqués  par 
M.  Thomsen  (2),  trop  vivement ,  j'en  conviens;  mais  comment  se- 
rais-je  responsable  de  cet  incident  7 

La  situation  demeure  celle-ci  :  Parmi  les  expérimentateurs,  les 
uns  se  servent  du  calorimètre  à  mercure  et  s'en  félicitent,  les  autres 
le  condamnent  sans  le  connaître  et  refusent  également  de  s'en  ser- 
vir et  de  l'étudier. 

H  y  a  plus  de  trente  ans,  bien  longtemps  avant  que  M.  Berthe^ 
lot  et  M.  Thomsen  se  fussent  occupés  de  recherches  thermiques, 
j'ai  pensé  qu'il  me  serait  peut-être  possible  d'élargir  et  de  faciliter 
les  voies  dans  une  direction  encore  peu  explorée,  en  y  traçant  quel- 
ques sentiers  nouveaux  ;  en  conséquence,  je  me  suis  attaché,  non  à 
déterminer  des  données  numériques  que  d'autres  interpréteraient 
plus  tard,  mais  à  chercher  les  éléments  qui  m'étaient  seuls  néces- 
saires pour  vérifier  la  valeur  de  certaines  idées  générales  qu'il  s'a- 
gissait d'éprouver.  Si,  parmi  les  milliers  de  nombres  que  j'ai  obte- 
nus à  l'aide  de  méthodes  très-variées,  et  par  des  moyens  souvent 
indirects,  il  s'en  trouve  quelques-uns  ([ui  n'offrent  pas  toute  l'exac- 
titude désirable  ;  si  même,  au  milieu  de  ces  questions  obscures,  il 
m'est  échappé  quelques  erreurs  de  raisonnement,  ou  quelques 

(1)  Joumoi  de  Pharmacie  tt  de  Chimie,  3«  série,  t  xn?,  p.  241  et  412.*- 196% 

(2)  Deuttehé  chmit^  GmlUchaft,  t.  v,  p.  181.  —  1812. 
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fautes  de  calculs,  j'esp&re  que  les  conséquences  générales  de  mes 
travaux  n'en  seront  pas  moins  exactes  et  utiles,  n'ayant  demandé 
aux  nombres  que  j'obtenais  rien  de  plus  que  ce  qu'ils  pouvaient 
réellement  me  donner.  Il  ne  faut  donc  pas  me  rendre  injustement 
responsable  de  l'emploi  peu  rationnel  que  d*autres  peuvent  avoir 
îaxt  de  ces  nombres. 

Béponse  à  la  seconde  note  de  M.  V»vre  umr  le  calorimètre 

à  meremre,  par  M.  BBBTHEIiOT. 

C'est  avec  un  vif  regret  que  je  me  vois  forcé  de  repousser  les 
nouvelles  attaques  de  M.  Favre.  Après  m^avoir  mis  en  demeure  de 
justifier  les  reproches  que  j'avais  cru  devoir  faire  à  son  instrument, 
M.  Favre  s'abstient  de  répondre  aux  critiques  précises  et  trës-mo* 
dérées  que  j'ai  faites  des  données  contenues  dans  sa  première  note. 
Au  lieu  de  les  réfuter,  il  introduit  une  nouvelle  controverse,  fondée 
sur  des  réclamations  personnelles  qui  n'ont  aucun  fondement.  La 
position  scientifique  de  M.  Favre  ne  me  permet  pas  de  garder  le 
silence. 

J'ai  rendu  pleine  justice  aux  recherches  de  MM.  Favre  et  Silber- 
mann  sur  les  chaleurs  de  combustion  (1);  il  est  facile  aux  lecteurs 
des  Annales  de  s'en  assurer  (2). 

J'ai  cité  très-expressément  leurs  noms,  leurs  nombres  et  l'unique 
loi  générale  qu'ils  aient  formulée  :  je  veux  dire  la  relation  entre- les 
chaleurs  de  combustion  des  corps  homologues.  Mais  il  n'existe 
dans  leur  travail  aucune  trace  des  idées  fondamentales  que  j'ai  dé. 
veloppées  et  que  M.  Favre  prétend  revendiquer  maintenant. 

n  y  a  ici,  dans  la  note  de  M.  Favre,  une  confusion  singulière  : 
les  chaleurs  de  combibstion  des  composés  organiques  et  leurs  chor- 
leurs  de  formation  sont  choses  très-différentes.  J'ai  montré  le  pre- 
mier qu'il  est  facile  de  passer  des  unes  aux  autres  par  le  calcul; 
mais  ce  calcul  n'avait  point  été  fait,  ni  même  indiqué  en  principe, 
explicitement  ou  implicitement,  soit  par  M.  Favre,  soit  par  per- 
sonne, avant  mes  propres  travaux. 

Un  exemple  montrera  clairement  le  point  en  litige.  MM.  Favre 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  vi,  p.  341,  331,  etc. 

(2)  Je  rappellerai  de  nouveau  que  renoncé  général  de  mes  idées  a  été  rédigé 
par  moi-même  et  pulili<^  dans  les  tomes  vi  et  xvui  de  la  4*'  série  des  Annales.  La 
Revue  des  Cours  scientifiques,  à  laquelle  M.  Favre  persiste  à  s'en  référer,  ren- 
ferme seulement  un  premier  essai,  écrit  au  fur  et  à  mesure  de  mes  leçons  par  un 
de  mes  élèves,  afin  d'en  indiquer  la  date  et  le  programme;  mais,  je  tiens  à  le  ré- 
péter, je  ne  saurais  Taccepter  comme  hase  d'une  discussiOD  approfondie. 
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et  Silbennann  indiquent  qu*un  gramme  d'acide  formique,  brûlé  par 
un  excès  d'oxygène,  dégage  2091  calories;  ils  em*egistrent  le  nom- 
bre donné  par  leur  expérience  sans  aucune  réflexion  théorique  ni 
conséquence  particulière.  Or,  voici  ce  que  j'en  ai  tiré.  Ayant  réussi 
à  former  l'acide  formique  par  Tunion  de  Peau  et  de  Toxyde  de  car- 
bone, j*ai  cherché  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  dans  cette 
combinaison;  j'ai  prouvé  qu'on  peut  la  calculer  au  moyen  des  cha- 
leurs de  combustion  de  Tacide  formique  et  de  Toxyde  de  carbone. 
En  effet,  étant  donné  un  système  initial,  formé  d'eau,  d'oxygène  et 
d'oxyde  de  carbone,  et  un  système  final,  formé  d'eau  et  d'acide 
carbonique,  on  peut  passer  de  Tun  à  l'autre  en  suivant  deux  mar- 
ches différentes. 

Système  initial  :  C*0»4-0«+H*0*. 

Première  marche,  —  Oxyde  de  carbone -f- oxygène = acide  carbo- 
nique. 

C«0»+0*=C*0*  dégage  +69  000. 

Deuxième  marche,  —  Oxyde  de  carbone  -}-eau  =  acide  formique 

C«0*+H*0*=C*H*0*  dégage  x. 

Acide  formique -|- oxygène  =:acide  carbonique-}-  eau. 

C«H«0*+0*=C«0*+H«0»  dégage  +96000. 

Système  final  :  GK)*  +  H'O*. 

La  chaleur  totale,  dégagée  dans  les  deux  cas,  est  nécessairement 

la  même.  Donc 

96000+x=69000, 

a?=— 27000. 

C'est  la  quantité  de  chaleur  absorbée  lorsque  l'oxyde  de  carbone 
s'unit  aux  éléments  de  l'eau.  J'ai  déduit  de  là  diverses  conséquen- 
ces sur  la  formation  de  l'acide  formique,  conséquences  que  je  ne 
rappellerai  point.  Si  MM.  Favre  et  Silbermann  avaient  indiqué  ce 
calcul  et  ces  conséquences,  j'aurais  eu  le  devoir  et  le  soin  de  les 
citer  expressément;  mais  on  n'en  trouve  aucune  trace  dans  leur  pu- 
blication; rien  n'autorise  donc  M.  Favre  à  affirmer  qu'ils  ont  été 
a  nécessairement  conduits  aux  mêmes  idées  par  l'interprétation  des 
données  »  de  leur  expérience. 

Bref,  les  chaleurs  de  formation  des  alcools,  des  acides,  des 
éthers  ne  sont  pas  plus  exprimées  dans  le  Mémoire  de  MM.  Favre 
et  Silbermann  que  la  théorie  de  la  marche  d'une  planète  n'est  ex- 
primée dans  les  registres  d'observations  qui  servent  à  la  calculer. 
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Lé0  coiitéqilences  nouvelles  auxquelles  je  suis  parvenu  sont, 
comme  on  peut  le  voir  par  l'exemple  précédent,  la  suite  logique  de 
mes  travaux  sur  la  synthèse  ;  elles  n'auraient  pu  être  formulées 
par  personne  en  185S>  date  du  Mémoire  de  MM.  Favre  et  Silber- 
manUf  parce  que,  à  cette  date,  les  séries  de  réactions  qui  permet- 
tent de  réaliser  la  formation  des  composés  organiques  demeuraient 
inconnues. 

C'est  également  en  poursuivant  Tétude  des  conditions  générales 
qui  président  à  la  formation  des  composés  organiques  que  j'ai  été 
conduit  à  examiner  les  conditions  thermiques  de  la  production  des 
corps  engendrés  par  les  doubles  décompositions,  réactions  qui 
jouent  un  si  grand  rôle  en  chimie  organique  (1)  ;  de  cet  examen  ré- 
sultent diverses  idées  nouvelles  sur  les  réactions  €ndoth€rmiq%iei  et 
les  réactions  exothermiques. 

Ici  encore,  ces  idées  qu'il  réclame,  M.  Favre  en  a-t-il  pris,  même 
actuellement,  une  connaissance  exacte?  Il  prétend,  en  effet  (p.  386 
de  sa  note],  et  c'est  là  la  base  de  sa  discussion,  que  j'aurais  distin- 
gué a  deux  classes  de  corps  :  les  corps  endothermes  et  les  corps 
exothermes.  »  Or  ces  mots  ne  figurent  nulle  part  dans  mes  pubÛ- 
cations  ;  ils  ont  été  imaginés  par  M.  Favre  et  attestent  sa  méprise  : 
il  a  attribué  aux  corps  eux-mêmes  ce  que  j'avais  dit  du  mécanisme 
de  leur  formation. 

L*existence  de  certains  composés  qui  se  détruisent  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  tels  que  Teau  oxygénée,  le  chlorure  d'azote,  les 
oxydes  du  chlore,  etc.,  était  connue  bien  avant  les  travaux  de 
M.  Favre,  comme  avant  les  miens;  elle  avait  été  expliquée  par  Ber- 
zelius  et  par  les  chimistes  contemporains,  en  supposant  que  les 
corps  simples  peuvent  entrer  dans  leurs  combinaisons  sous  des 
états  allotropiques  spéciaux,  tantôt  identiques,  tantôt  dissemblables 
avec  ceux  qu'ils  manifestent  à  1  état  de  liberté.  M.  Favre  a  adopté 
cette  idée,  et  il  a  eu  le  mérite  de  fournir  les  premières  mesures  de 
la  chaleur  dégagée  dans  la  destruction  de  cet  ordre  de  composés. 
Je  m'empresse  de  reconnaître  ce  mérite,  tout  en  faisant  mes  réser^ 
ves  sur  l'exactitude  des  mesures.  Mais  le  problème  général  que  j'ai 
surtout  étudié,  soit  à  l'aide  des  nombres  de  M.  Favre,  que  je  n'ai 
pas  négligé  de  citer,  soit  à  l'aide  d'expériences  et  de  déterminations 
nouvelles  (acide  formique,  soufre  insoluble,  série  du  cyanogène,  etc.), 
n  est  pas  le  môme;  car  il  consiste  à  chercher  l'origine  de  la  cha- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  V  série,  t  xvui,  p,  15. 
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leur  dégagée  au  moment  des  décompositioiLS  exothennii{uei  dans 
un  état  antérieur  du  système  générateur^  je  Yeux  dire  dana  les  réao* 
tiona  qui  ont  donné  naissance  aux  corps  décomposablea  avee  prcH 
duction  de  chaleur;  or  ce  problème  théorique  n'a  jamais  éti  traité 
par  M.  Favre.  En  d'autres  termes,  j'explique  la  chaleur  dégagée 
par  le  mode  d'assemblage  de  Tensemble  des  éléments  dans  le  corps 
composé  plutôt  que  par  igie  constitution  spéciale  assignée  à  quel-* 
qu'un  de  ces  éléments  individuellement. 

M.  Favre,  enfin,  s'attribue  dans  sa  note  le  mérite  d'avoir  établi 
les  principes  de  la  théorie  thermodynamique  des  mélanges  explo* 
sifs.  Je  ne  puis  partager  son  opinion,  étant  d'ailleurs  désintéressé 
dans  la  question.  L'effet  des  mélanges  explosifs  est  dû  à  la  fois  au 
dégagement  des  gaz  et  à  la  chaleur  produite  :  Lavoisier  le  savait  (1), 
et  il  a  môme  exposé  sur  la  combustion  du  soufre  et  du  charbon  par 
l'oxygène  du  salpêtre  des  expériences  calorimétriques  et  des  consi- 
dérations semblables  à  celles  que  nous  pourrions  présenter  aujour- 
d'hui. Gray-Lussac  formulait  dans  ses  Cours,  en  1828  (2),  la  théorie 
des  effets  de  la  poudre  dans  des  termes  identiques  à  ceux  que  nous 
employons,  sans  prétendre  d'ailleurs  l'avoir  inventée.  Or  M.  Favre 
n'a  pas  ajouté  un  mot  à  cette  théorie  dans  le  seul  Mémoire  où  il 
se  soit  occupé  des  mélanges  explosifs  (3).  Ce  qu'il  a  pu  joindre  à 
nos  connaissances  à  cet  égard  n'est  pas  une  théorie,  mais  certaines 
mesures  parmi  lesquelles  celles  qui  concernent  les  cotnposés  oxy- 
génés de  Tazote  sont  maintenant  contestées  comme  absolument 
inexactes  (4). 

Ici,  comme  dans  les  cas  précédents,  M.  Favre  revendique  à  tort, 
d'après  la  simple  analogie  des  sujets,  des  idées  générales  qu'il 
n'a  pas  eues,  ou  qu'il  semble  parfois  ne  pas  connaître  bien  exacte- 
ment. 

Mais  je  m'arrête,  ne  voulant  pas  prolonger  cette  discussion. 
Je  crois  devoir  laisser  au  public  compétent  le  soin  de  faire  à 
chacim  sa  part  légitime  dans  le  développement  de  la  science. 

Je  laisse  également  au  public  compétent  le  soin  de  juger  si 
M.  Favre  a  établi  Texactitude  de  son  calorimètre  à  mercure,  objet 

(l)  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  i,  p.  366  et  367,  1864;  t.  ii,  p.  325  et  326,  etc. 
(3)  Court  de  Chimie,  par  Gay-Lussac,  12*  leçon,  p.  23.  —  1828. 

(3)  Journal  de  pharmacie,  2'  série,  t.  xxiv,  p.  338. 

(4)  Ce  sont  ces  nombres,  sur  lesquels  il  n'avait  élevé  aucun  doute,  que  M.  Favre 
me  reproche  d'avoir  employés  dans  quelques  calculs  :  j'ai  pris  soin  de  les  snp- 
primer  complètement  dans  la  seconde  édition  de  mon  ouvrage  Sur  la  force  de  kl 
poudre  et  les  maiière$  explosives*  (Chez  Gautiùers-Yillarsi  1873*) 


392  CHIM1£  GÉNÉRALE. 

premier  de  notre  controverse.  Les  résultats  fournis  par  cet  instru- 
ment sous  sa  forme  ancienne  sont  pour  la  plupart  peu  corrects, 
quelques-uns  même  tout  à  fait  faux  :  Fauteur  le  reconnaît  aujour- 
d'hui, laissant  à  ceux  qui  se  sont  appuyés  sur  ses  déterminations 
le  regret  d*avoir  eu  confiance  dans  des  données  qu^il  avait  présen- 
tées sans  aucune  réserve.  Sous  la  nouvelle  forme,  adoptée  par 
M.  Favre  dans  ces  dernières  années,  le  calorimètre  à  mercure  est-il 
devenu  plus  exact?  La  discussion  précise  et  détaillée  que  j*ai  tirée 
des  expériences  mêmes  de  Tauteur  et  à  laquelle  il  n*a  rien  ré- 
pondu, autorise  à  en  douter. 
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CHIMIE   GÉNÉRALE. 

Sur  la  tliéorte  de  l'explosion  de*  eomposés  détonants, 
par  mi.  CHAHPIOIV  et  H.  PEIiliET  (1). 

M.  Abel  a  émis  Thypothèse  que  Texplosion  des  composés  déto- 
nants n'a  lieu  qu'à  la  condition  d'exciter  dans  ces  composés  une 
action  mécanique  d'une  espèce  particulière,  dépendant  de  leurs 
propriétés  et  de  leur  constitution.  D'après  cette  théorie,  la  chaleur 
développée  par  l'explosion  de  Tamorce  ne  peut  suffire  à  produire 
la  décomposition  instantanée.  Les  auteurs  ont  cherché  à  démontrer 
par  des  expériences  directes  que  la  chaleur  et  le  choc  des  gaz  n'in- 
terviennent pas  dans  cette  action,  à  moins  de  cas  spéciaux  dans 
lesquels  ces  influences  provoquent  elles-mêmes  un  mouvement  vi- 
bratoire qu'on  peut  obtenir  par  d'autres  moyens. 

Première  expérience.  —  On  réunit  par  une  bande  de  papier  deux 
tubes  de  verre  d'une  longueur  totale  de  2^,40  et  de  13"°*  de  dia- 
mètre; on  introduit  dans  chaque  extrémité  08'",03  d'iodure  d'azote. 
L'explosion  produite  directement  à  l'une  des  extrémités  détermine 
celle  de  l'autre  portion  d'iodure  d'azote.  Cette  détonation  à  distance 

(1)  Comptes  rendusj  t.  lxxv,  p.  210. 
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a  encore  été  obtenue  par  une  longueur  de  tube  de  7  mètres.  Si  Ton 
sépare  les  deux  tubes  par  un  intervalle  de  5  à  6™°*,  l'explosion  par 
influence  ne  se  manifeste  plus.  Cependant  la  première  explosion 
peut  être  produite  hors  du  tube,  en  face  de  l'ouverture.  On  ne  peut 
pas  attribuer  la  seconde  explosion  uniquement  au  choc  de  Tair,  car 
un  petit  pendule  suspendu  vers  le  milieu  du  tube  n'est  pas  agité 
plus  vivement  que  par  une  simple  insufflation. 

Deuxième  expérience.  —  On  a  placé  de  Tiodure  d'azote  sur  une  corde 
d'une  contrebasse,  en  le  maintenant  encore  humide  par  im  frag- 
ment de  baudruche,  puis,  après  dessiccation,  on  a  fait  vibrer  la 
corde  avec  un  archet.  L'iodure  placé  sur  les  cordes  les  plus  basses 
n'a  jamais  détoné,  tandis  qu'il  suffisait  d*un  coup  d'archet  pour 
faire  détoner  celui  placé  sur  la  corde  donnant  le  son  le  plus  élevé. 
Les  auteurs  estiment  à  60  le  nombre  de  vibrations  nécessaire  pour 
provoquer  Texplosion. 

Troisième  expérience*  -«  Les  vibrations  produites  par  les  plaques 
métalliques  conduisent  à  un  résultat  analogue. 

Quatrième  expérience. — L'im  des  corps  explosibles  était  placé  au 
foyer  d'im  miroir  parabolique,  tandis  que  le  second  était  placé  au 
foyer  d'un  autre  miroir,  à  une  distance  de  2*", 50  du  premier.  La 
chaleur  produite  par  la  première  explosion  est  insuffisante  pour 
expliquer  Texplosion  au  second  foyer;  car  si  les  surfaces  des  miroirs 
ont  été  noircies,  l'explosion  produite  par  0^,03  de  nitroglycérine 
détermine  l'explosion  de  l'iodure  d'azote  placé  au  second  foyer, 
aussi  bien  que  lorsque  les  surfaces  sont  brillantes. 

Les  auteurs  déduisent  de  leurs  expériences  que  l'explosion  des 
composés  détonants  doit  être  attribuée  à  un  mouvement  vibratoire 
particulier,  variant  avec  leur  constitution  et  leurs  propriétés,  et  qui 
peut  agir  indépendamment  de  la  chaleur  et  du  choc  des  gaz  produits 
par  l'explosion  de  l'amorce. 

Consiltatlon  de*  sels  acides  en  dlMolntlon^ 
par  IM.  BEBTfUBLiOT  (1). 

On  admet  en  général  que  les  sels  acides  et  les  sels  doubles  se 
détruisent  en  se  dissolvant  dans  Teau.  Cette  opinion  repose  surtout 
sur  les  expériences  thermiques  de  MM.  Andrews,  Graham ,  Favre 
et  Silbermann,  d'après  lesquelles  le  mélange  d'une  solution  saline 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  207  et  263. 
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avec  la  soli^ioii  de  Tacide  correspondant  ou  d'un  antro  ael  da 
adde  ne  dégage  que  peu  ou  point  de  cbaienr. 

Les  recherches  de  l'auteur,  fondées  sur  le  partage  d*aii  oer^ 
entre  deox  dissolvants,  tendent  à  établir  nne  différenee  SMMUmen» 
taie  entre  les  sels  acides,  suivant  qu'ils  sont  formés  par  dos  acides 
monobasiqaes  ou  par  des  acides  bibasiqnes.  Les  premiera  sont  dé- 
truits par  la  dissolution,  tandis  que  les  secmids  éproave&t  aetile- 
ment  une  décomposition  partielle  et  variable  aveo  lea  proportions 
relatives  d'eau,  d'acide  et  de  sel  neutre  mis  en  présence. 

Les  chiffres  fournis  par  les  sels  neutres  et  les  acides  monobasi* 
ques  suivants  ne  donnent  aucun  indice  thermique  de  rexistenœ 
des  sels  acides  dissons  que  pourraient  former  les  acides  monobasi- 
ques: 

cil. 
AïO'K+AiO'H +0,01 

AzO«Ni4.AzO«H —0,04 

A£0»Am+AxO«H +0,02 

Avec  les  acides  bibasiques  et  leurs  sels  on  a  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

SO*Am  +  SO<H —0,93 

•AC<Na»0«  +  V»C<H»0» —0 ,41 


cil. 
Ka+HQ —0,03 

Naa  +  HCI —0,03 

AmCl  +  HCl —0,04 


cal. 

Sa*K  +  SO«H —1,04 

SO«Na+SO«H.. —1,05 


Ces  chiffres  indiquent  une  réaction  spéciale.  Pour  étudier  cette 
réaction,  l'auteur  a  fait  varier  les  proportions  de  Tacide.  On  a 
ajouté  successivement  plusieurs  équivalents  d'acide  sulfîirique 
étendu  (1  équiv.=  1  litre)  à  un  bisulfate  dissous  (1  équiv.  =  a  lit.): 


oal. 
SO<K  +  SO<H —1,23 

.    +2S0*H —1.59 


cal. 
SCHK+5S0<H —1,84 

.    +10SO«H —1,90 


On  voit  que  chaque  addition  d'acide  produit  une  nouvelle  ab- 
sorption de  chaleur  tendant  à  la  limite  — 2;  ce  chiffre  peut  être 
regardé  comme  correspondant  à  une  transformation  presque  inté- 
grale du  sulfate  neutre  en  sulfate  acide  dissous.  Avec  le  bioxalate 
de  soude  on  arrive  aux  mêmes  conclusions. 

Si  l'on  opère  d'une  manière  inverse,  en  ajoutant  successivement 
plusieurs  équivalents  de  sulfate  neutre  au  sulfate  acide,  on  observe 
de  même  de  nouvelles  absorptions  de  chaleur,  croissant  avec  la 
proportion  de  sel  neutre,  à  peu  près  suivant  la  même  progression 
tendant  vers  la  même  limite. 

En  faisant  varier  la  proportion  d'eau,  on  a  obtenu  des  absorptipns 
d'autant  plus  faibles  (allant  de  —  l,i3  è  —0,80  cal.  pour  le  mé- 
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lange  da  1  équivalent  de  SO*K  et  de  1  équivalent  de  BO^H  dissous 
successivement  dans  1,  fi,  4,  10  litres  d'eau).  Gela  montre  que  la 
proportion  de  bisulfate  de  soude  existant  en,  dissolution  est  d'autant 
plus  faible  que  les  solutions  sont  plus  étendues.  G*est  en  raison  de 
cette  décomposition  progressive  que  la  solution  de  bisulfate  de  po* 
tasse  dégage  de  la  chaleur  quand  on  Tétend  d^eau,  contrairement  à 
ce  qui  se  passe  d'ordinaire  pour  les  sels  neutres  et  stables. 

La  décomposition  partielle  du  bisulfate  par  Teau  est  encore 
attestée  par  cette  circonstance  que  les  solutions  de  bisulfate  faites 
à  chaud  déposent  du  sulfate  neutre  par  le  refroidissement ,  dépôt 
qui  peut  être  prévenu  par  l'addition  d'un  excès  d'acide. 

D'après  ces  faits,  il  existe  entre  l'eau,  le  sel  acide,  l'acide  libre 
et  le  sel  neutre  un  certain  équilibre  dépendant  des  proportions  re- 
latives des  quatre  composants. 

Il  reste  à  expliquer  pourquoi,  contre  toute  analogie,  la  formation 
d'un  bisulfate  en  dissolution  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur.  Le 
calcul  thermique  de  cette  formation  repose  sur  les  données  sui- 
vantes, déterminées  entre  22  et  24°  : 

cal. 
!•  La  dissolution  de  1  équiv.  SO«K  (U  de  sel  +  50'  d'eau)  absorbe —3,02 

La  solution  du  même  sel  dans  1U,5  d'eau,  faite  i  l'ataDce,  absorbe, 

lorsqu'on  Tétend  de  son  volume  d'eau —0,11 

L'addition  d'un  nouveau  volume  d'eau • — 0,04 

L'addition  de  5  vol.  d'eau  à  la  solution  de  11%5  absorbe  environ — 0,16 

2*  SO^H  +  UOH^O^,  produit,  d'après  Thomsen +8,54 

Cette  solution,  étendue  de  son  volume  d'eau,  dégage +0,14)  i  n  oo 

L'addition  de  5  vol.  d'eau  à  cette  solution  diluée +0,19)  +"»^^ 

3**  S'O'KH  absorbe,  par  équivalent  (li*  de  sel+ ^  d'eau) —3 ,27 

U  de  sel  ajoutée  i  cette  solution — 3y72 

C'est-à-dire  que  P  de  sel  +25^  d'eau  absorbent —3,50 

Soit  le  système  initial  SO*H  (1  équiv.  =:  2  lit.)  et  SO*K  (1  équiv. 
=  2  lit.),  et  le  système  final  SO^H+SO*K  (léquiv.=4  lit.). 

On  peut  passer  de  T  un  à  Tautre  suivant  deux  marches  diffé- 
rentes : 

cal. 
Première  marche.  Mélange  des  deux  liqueurs — 1,04 

cal. 
Seconde  marche,  Oq  sépare  SO*H  de  la  solution — 8 ,54 

On  sépare  SO<K +  2 ,  98 

OncomLine,àrétatanbydre,SO*K+  SO*H         x 

On  dissout  S»0»KH..j —3,48 


Somme —  9,04+«=— 1,04 

d'oùs=8,0. 
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Telle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  da 
bisulfate  de  potasse  à  la  température  de  23*. 

D'après  ce  calcul,  on  comprend  que  la  formation  du  bisnlikte 
dissous  donne  lieu  à  du  froid  au  lieu  de  chaleur.  C'est  à  cause  de 
la  coexistence  de  réactions  de  signes  contraires,  les  réactions  endo- 
thermiques  étant  la  séparation  entre  Teau  et  Pacide  sulfurique  et 
la  dissolution  du  bisulfate.  Inversement,  la  dilution  d'une  solution 
de  bisulfate  dégage  de  la  chaleur,  à  cause  de  la  mise  en  liberté 
d'une  certaine  quantité  diacide  qui  réagit  alors  sur  Teau.  G*est  en 
vertu  d'une  succession  analogue  de  réactions  en  sens  inverse  que 
Tacide  sulfurique  étendu  et  le  sulfate  de  soude  cristallisé  peuvent 
produire  im  abaissement  de  température  de  —28*. 

Dans  tous  les  cas,  le  phénomène  dominant  est  la  formation  dn 
bisulfate,  accomplie  avec  dégagement  de  chaleur.  L'auteur  a  cher- 
ché à  approfondir  les  phénomènes  d'hydratation  et  de  décomposition 
qui  se  produisent  dans  Tacte  de  la  dissolution. 

Le  bisulfate  anhydre  S'O^E  a  été  préparé  en  faisant  s^r  Facide 
anhydre  sur  le  sulfate  neutre  et  chauffant  à  180^  dans  un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  (Le  bisulfate  obtenu  par  l'acide  ordinaire 
en  excès  et  le  sulfate  neutre  n'est  pas  anhydre-,  séché  à  120%  il  a 
pour  composition  4SO*K+3SO*H.)  Traité  par  40  p.  d*eau,  ce  sel 
s'y  dissout  en  présentant  des  phénomènes  caractéristiques.  U  y  a 
d'abord  un  refroidissement  notable  qui  est  de  — 1,91  cal.  pour 
1  équiv.  de  sel;  mais  au  bout  d'une  minute  environ,  le  thermomètre 
remonte,  et  l'on  observe  un  échaufifement  qui  s'élève  à  +0,58  cal. 
(à  partir  du  moment  qui  précède  le  début  de  la  dissolution). 

Ces  deux  effets  représentent  :  le  premier,  la  dissolution  pure  et 
simple  du  bisulfate  anhydre  ;  le  second,  sa  combinaison  avec  l'eau. 
Cette  combinaison  est  loin  d'être  complète  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes. En  effet,  immédiatement  après  les  mesures  précédentes, 
l'addition  de  1  équivalent  de  potasse,  pour  transformer  le  sel  acide 
en  sel  neutre,  a  produit  im  dégagement  de  +l''**Slïi  ^^  ^^u  de 
+  16,24  qu'aurait  dû  donner  une  solution  équivalente  de  bisulfate 
hydraté  (1).  La  différence  +0,87  doit  donc  s'ajouter  à  +0,58,  ce 
qui  fait  1,45  pour  la  chaleur  dégagée  lorsque  le  bisulfate  anhydre 
est  changé  en  bisulfate  dissous. 

(1)  Le  bisulfate  hydraté/  au  moment  qu'il  vient  d'être  dissous,  Tournit  par  la 
potasse  la  même  quantité  de  chaleur  qu'un  mélange  équivalent  des  solutions  de 
sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  atteint  donc  aussitôt  son  état 
d'équilibre.  Au  bout  d'une  semaine,  on  a  encore  le  môme  chiffre.  {Note  de  l'auteur.) 
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L'auteur  tennine  par  un  calcul  qui  établit  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  par  la  formation  de  bisulfate  anhydre  (SO'+SO*K),  et  la 
trouve  égale  à  +lo'^^0. 

L'hydratation  de  ce  sel  S*0»K+HO=S*0»KH  dégage  +5,0  ou 
la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  SO*+HO==SO*H,  soit  10*^,1, 

De  l'aptitude  de  certains  f^mm  à  acquérir,  tous  l'iaUueiice  de 
l'éleetrieité,  des  propriétés  aetivee  persistante»,  par  M.  CHA- 

(1). 


L*appareil  employé  se  composait  d*un  tube  ozoniseur  de  M.  Hou* 
zeauj  entouré  d'un  deuxième  tube  enveloppant  le  fil  extérieur,  de 
manière  à  soustraire  l'opération  à  toute  intervention  de  l'ozone.  Ce 
manchon  était  fermé  à  ses  deux  bouts  et  soudé  sur  le  tube  abduc- 
teur, d'une  part  au-dessous  des  extrémités  inférieures  des  deux 
fils,  de  l'autre  au-dessus  de  l'hélice  du  fil  extérieur.  La  fermeture 
supérieure  était  traversée  par  le  fil  extérieur,  afin  qu'il  pût  être  mis 
en  communication  avec  un  des  pôles  de  la  bobine. 

L'auteur  a  d'abord  entrepris  des  études  sur  l'hydrogène.  Une  fois 
le  courant  établi,  on  a  pu  constater  à  l'issue  du  tube  les  réactions 
caractéristiques  de  Vammoniaque^  ce  qui  semble  révéler  l'existence 
de  propriétés  actives  de  Yhydrogène  électrisé.  L'auteur  a  soumis 
l'oxyde  d'argent  à  l'action  de  ce  gaz.  L'oxyde  prit  rapidement  une 
teinte  noirâtre;  la  surface  se  parsema  de  parcelles  brillantes.  L'ex- 
périence ne  réussit  qu'avec  l'oxyde  récemment  préparé  et  encore 
humide.  Les  parcelles  métalliques  parurent  se  multiplier,  puis 
grossir  et  aSecter  parfois  l'apparence  de  petits  globules  de  mercure. 
Ces  globules,  examinés  au  microscope,  se  déformaient  et  laissaient 
bientôt  un  squelette  cristallin.  En  poursuivant  l'action  de  l'hydro- 
gène électrisé,  on  peut  constater,  sous  le  microscope,  des  copeaux 
d*argent  d'une  ténuité  extrême,  contournés  comme  le  serait  un  jet 
de  matière  demi-fluide  expulsée  par  pression  intérieure. 

Ces  observations  semblent  annoncer  que  l'hydrogène  électrisé  est 
apte,  non-seulement  à  réduire  l'oxyde  d'argent,  mais  encore  à  /or- 
mer  avec  U  métal  réduit  un  composé  fluide^  très-peu  stable  et  s^iscep^ 
tible  de  rocher. 

Une  lamelle  d'argent,  soumise  à  la  même  action,  conserva  une 
siirface  nette,  recouverte  seulement  d'une  espèce  de  lustre  turges- 
cent, tant  qu'elle  fut  à  l'abri  de  l'air;  quand  elle  fut  exposée  à  l'air, 

(1)  Comptes  rendus f  i,  lzxv,  p.  484i 
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elle  «a  couvrit  d'un  léger  voile  blanchâtre.  Examinée  alors  au  mi- 
oroicope,  elle  présenta  Faspect  d'une  peau  de  chi^^  argentée; 
sur  les  bords  de  la  lame,  il  s'était  formé  une  sorte  de  bourrelet 
fragile  que  les  secousses  faisaient  tomber  en  fragments. 

n  résulte  de  ces  observations  que  Thydrogène  eet  susceptible 
d*acquérir  sous  Tinfluence  de  Télectricité  des  propriétés  actives  se 
manifeitant,  entre  autres  effets,  par  la  combinaison  avee  Faiote  de 
Tair,  par  la  réduction  de  l'oxyde  d'argent  et,  à  ce  qu'il  semble,  par 
Tunion  avec  l'argent  métallique. 

L'auteur  fera  connaître  dans  une  prochaine  note  ses  expériences 
sur  l'azote. 
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0«v  «B  M#«¥eMi  dérivé  de  l'aelde  stf  plial^ve, 
par  M.  ^.  «OHRBDBB  (1). 

L'auteur  a  .montré  précédemment  que  Tacide  styphnîque  (oxypi- 
crique)  est  identique  avec  la  trinitrorésorcine.  Il  donne  des  dérivés 
correspondant  à  l'acide  picrique,  et  Ton  pouvait  s'attendre  à  obte- 
nir de  même  un  dérivé  correspondant  à  l'acide  isopurpurique,  par 
l'action  du  cyanure  de  potassium.  Mais  le  produit  que  l'on  obtient 
n'est  pas  l'acide  oxy isopurpurique. 

Pour  préparer  ce  produit,  on  ajoute  peu  à  peu  20  gr.  de  cyanure 
dissous  dans  100  centig.  d'eau  et  chauffé  jà  40  ou  50^  dans  une  so- 
lution de  100  gr.  de  styphnate  de  potasse  dissous  dans  1  litre  d'eau 
bouillante  et  refroidie  à  75\  La  liqueur  devient  d'un  jaune-brun, 
se  trouble  et  laisse  déposer  le  nouveau  produit  à  Tétat  pulvérulent. 
Si  l'on  chauffe  alors ,  il  se  produit  des  soubresauts  et  l'on  sent  l'o- 
deur de  l'ammoniaque.  Le  dépôt  devient  alors  plus  compacte  et  cris- 
tallin. On  le  recueille  sur  un  linge  et  on  le  lave  à  Teau  froide  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  franchement  vertes.  Il  reste 
alors  un  corps  brun  qui  est  une  combinaison  potassique ,  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  une  colo- 
ration verte.  La  solution  bouillante  devient  gélatineuse  par  le  re- 
froidissement et  brunit  sur  les  bords.  La  combinaison  ne  cristallise 
pas  par  le  repos  et  se  trouve  dans  un  tel  état  de  division  qu*elle 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  |.  clxui,  p.  297.  —  1872,  n*  9. 
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pftsse  à  traverg  le  filtre.  Par  la  dessiccation,  elle  reste  sous  la  forme 
d'une  masse  brune,  amorphe,  non  altérée.  Elle  est  insoluble  dans 
l'aloool,  qui  la  précipite  de  sa  solution  aqueuse^ 

Séchée,  cette  combinaison  potassique  détone  par  la  chaleur.  Ob* 
tenue  ainsi,  elle  n'est  pas  pure,  ainsi  que  le  montrent  les  analyses 
qui  sont  divergentes,  mais  on  peut  en  isoler  Tacide  correspondant. 
Si  Ton  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendu  à  sa  solution  aqueuse, 
celle-ci  devient  violette,  se  recouvre  d'une  pellicule  irisée  et  laisse 
déposer  de  fines  aiguilles  qu'on  lave  à  Teau  acidulée  et  qu'on  pu- 
rifie par  redissolution  dans  Teau  et  addition  d'acide  chlorhydrique 
concentré  qui  reprécipite  le  composé  à  l'état  cristallin.  L'auteur 
le  nomme  provisoirement  rèsorcine-indophane. 

La  résorcine-indophane  est  soluble  dans  l'eau  froide  avec  une  colo- 
ration bleue,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther;  Tacide  acétique 
concentré  la  dissout  en  quantité  notable,  ainsi  que  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  mais  l'addition  d'eau  la  sépare  de  ce  dernier  sans  altéra- 
tion. Elle  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  bien  formées,  an- 
hydres et  prenant  un  aspect  cuivré  par  le  frottement.  Chauffée, 
elle  brûle  avec  une  légère  détonation.  Sa  composition  répond  à  la 
formule  C'H^Az*0'  qui  se  trouve  confirmée  par  l'analyse  de  quel- 
ques-uns de  ses  sels. 

La  combinaison  potassique  C'H^K*Az*0^+H20  s'obtient  pure  par 
l'addition  de  carbonate  de  potasse  à  la  solution  de  la  résorcine- 
indophane.  C'est  un  précipité  amorphe  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on 
sèche  par  expression  dans  du  papier.  Séchée,  elle  forme  des  masses 
vertes  à  éclat  métallique,  et  retient  encore  H^O  qu  elle  ne  perd  qu'à 
une  température  à  laquelle  elle  se  décompose  avec  explosion. 

Combinaison  sodique  G'H^Na'Az^O'-fH^O.— Elle  s'obtient  comme 
la  précédente  et  jouit  des  mêmes  propriétés. 

Combinaison  bary tique  C*H*BaAz*0'+H*0.  —  Précipité  foncé, 
obtenu  par  double  décomposition. 

L'acide  nitrique  transforme  la  résorcine-indophane  en  un  sirop 
d'où  se  séparent  des  cristaux  d'acide  oxalique.  L'eau  de  chlore  dé- 
colore sa  solution  et  l'éther  enlève  alors  à  la  solution  un  produit  ré- 
sineux ayant  l'odeur  de  la  chloropicrine.  La  potasse  fondante  la 
décompose.  L'amalgame  de  sodium  la  transforme  dans  ia  combi- 
naison sodique,  inattaquable  par  l'hydrogène.  L'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  ne  paraissent  pas  l'attaquer.  Le  chlorure  d'acétyle 
est  sans  action.  Chauffée  avec  la  chaux  sodée,  elle  perd  les  trois 
quarts  de  son  azote  à  Tétat  d'ammomaque.  Elle  ne  peut  donc  ren- 
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fermer  qu'un  seul  atome  d'azote  à  Tétat  de  AzO*.  L'auteur  reprS- 
sente  sa  constitution  par  la  formule  de  structure  suivante;  la  se» 
conde  formule  représenterait,  d'après  M.  Sommaruga,  l'acide 
oxyisopurpurique  : 

OH.G-G.CAz  OH.C-GAz      ^H 

OH.G  C.CO.AzH  OH.C  CH    \   ^^. 

AzOVC-C.GO.ÂzH  AzO*.C-C.AzO*^H 

Résorcine-indophane.  Acide  ozyiiopnrpariqiie. 

Dans  la  préparation  de  la  résorcine-indophane ,  il  se  produit  en 
même  temps  de  Fazotite  de  potasse  et,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  de  l'am- 
moniaque. On  peut  admettre  qu'elle  se  forme  aux  dépens  de  Tacide 
oxyisopurpurique  produit  en  premier  lieu  : 

G»H^Az*0'+KGAz  +  H«0 = AzO«K-|-  AzH»+G*H*Az*0«. 

liar    qaelqnes    dérlYés     dn     bensyliolaèney 
par  IIM.  Th.  ZllîCKB  et  MILMfi  (1). 

Le  benzyltoluène  C«H^— GH»— C«H*— CH*  est  un  hydrocarlure 
que  M.  Zincke  a  obtenu  il  y  a  quelque  temps  par  l'action  du  zinc 
sur  un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure  de  benzyle.  Les  auteurs 
en  ont  étudié  quelques  dérivés. 

Action  du  brome.  —  Le  brome  agit  énergiquement,  par  substi- 
tution, sur  le  benzyl toluène,  mais  les  auteurs  n'ont  pas  encore  pu 
isoler  un  produit  brome  bien  défini. 

Action  de  Facide  azotique,  —  En  introduisant  l'hydrocarbure 
dans  de  l'acide  azotique  de  1,5  de  densité,  bien  refroidi,  on  obtient 
un  produit  binitré  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'éther,  pour  en- 
lever des  produits  résineux,  et  par  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant. 

Le  binitrobenzyltoluène  G"H"(AzO')'  cristallise  en  prismes  déliés 
ou  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  137®  et  se  décomposant  à 
une  température  plus  élevée.  Il  n'est  que  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le 
chloroforme.  Il  résiste  énergiquement  aux  agents  oxydants. 

Traité  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  le  binitrobenzyltoluène 
fournit  un  chlorure  stanneux  double  cristallisable  en  fines  aiguilles 
très-solubles. 
Le  chlorhydrate  de  la  base  amidèe  C**H*2(AzH2)%  2HGI  est  très- 
Ci)  neutsche  chemisehe  Geselkchaft,  t.  v,  p.  683.  —  1872,  n«  14, 
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soluble  et  cristallise  dans  Tacide  chlorhydrique  faible  en  aiguilles 
ou  en  lamelles. 

Le  sulfaU  C»*H"(AzBP)».  SO*H*  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  longues  aiguilles  incolores. 

La  base  libre  forme  une  poudre  cristalline  soluble  dans  Talcool  et 
dans  l'éther  ;  ses  solutions  se  colorent  à  Tair. 

Si  on  fait  agir  sur  le  bcnzyltoluène  de  l'acide  azotique  de  1,4  de 
densité,  la  réaction  ne  s'établit  que  vers  100^  et  est  accompagnée 
d'une  oxydation.  Le  produit  principal  est  un  composé  de  la  formule 
G'*H**(AzO*)0  ;  il  est  accompagné  d  un  peu  d'acide  benzoylbenzoïque 
et  d'un  acide  nitré.  On  peut  l'envisager  comme  de  la  nitrométhyl" 
benzophénone 

c«H*(  Azo«)  -  co  -  cm*  -  CH» 

ou  com   e 

C«H»  -  CO  -  C«H'(  AzO*)  -  CH» . 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
n  cristallise  dans  l'alcool  faible  et  bouillant  en  aiguilles  aplaties,  à 
éclat  soyeux,  fusibles  à  127^  et  sublimables  en  lamelles  brillantes. 
L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  transforment  en  un  dérivé  amidé 
qui  se  sépare  par  l'addition  de  soude  sous  la  forme  d'une  poudre 
légère  blanche  donnant  des  sels  incristallisables. 

On  obtient  un  produit  tétranitré  par  l'action  d'un  mélange  d'aci- 
des azotique  et  sulfurique  concentrés  ;  on  purifie  ce  produit  en  le 
lavant  au  chloroforme  et  le  faisant  cristalliser  dans  la  benrine 
bouillante. 

Le  tétranitrobenzyltoluène  G**H"{AzO^)*cristallise  en  petits  prismes 
fusibles  à  160-1 6 P,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine  et  le  chloroforme.  Il  détone  à  une  température  élevée. 

Action  de  Vacide  sulfurique  fumant.  —  Il  se  forme  au  moins 
deux  acides  sulfoconjugués  dont  les  sels  sont  solubles  dans  l'eau 
et  une  partie  dans  l'alcool. 

Les  auteurs  n'ont  pu  en  isoler  qu'un  à  l'état  de  pureté.  Son  sel 
potassique  neutre  C**H"(S0^K)«+3^H^0  se  précipite  par  l'addition 
d'alcool  à  sa  solution  aqueuse  et  cristallise  dans  l'alcool  faible  et 
bouillant  en  lamelles  concentriques  brillantes  ou  en  aiguiUes 
groupées  en  mamelons. 

Vacide  benzyltoluène-disulfureux  C**H"(SO^H)*  est  soluble  dans 
Teau,  l'alcool  et  l'éther  ;  il  cristallise  par  l'évaporation  de  ses  solu- 
tions en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  38*. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.  1872.  —  soc,  CHIM.  26 
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Le  tel  barytique  G^H<*(SO')'Ba4-8p>0  se  sépare  en  croftta 
cristallines  par  Taddition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse. 

LBHlde  cuivre  G"H«(S0»)*Cu+4|HK)  cristaUise  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  concentrée  en  lamelles  d'un  vert  bleuâtre, 
un  peu  efflorescentes  ;  il  cristallise  également  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  amas  d'aiguilles  peu  solubles  dans 
Teau  froide,  insolubles  dans  Talcool  absolu. 

0«r  1»  beBKyléthylbeBKlBe,  par  M.  J.  Fr.  JIWAMJSEM  (1). 

L^auteur  a  étendu  à  Téthylbenzine  la  réaction  qui  a  fourni  i 
M*  Zincke  le  benzyltoluène,  et  il  a  obtenu  ainsi  de  la  benzyléthyl- 
benzine»  50  gr.  d'éthylbenzine  furent  chauffés  avec  du  zinc  et  60  gr. 
de  chlorure  de  benzyle,  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  cessation 
de  dégagement  de  HGl.  Le  liquide  fut  alors  distillé  jusqu^à  250*. 
Le  produit  (Ustillé  (30  gr.)  fut  soumis  à  un  nouveau  traitement 
avec  50  gr.  d'éthylbenzine  et  70  gr.  de  chlorure  de  benzyle;  le 
produit  (Ûstillé  de  cette  seconde  opération  fut  de  nouveau  traité  de 
même.  Âpres  une  quatrième  opération,  on  soumit  à  la  distillation 
firactionnée  tout  le  produit  passant  au  delà  de  150^  Avec  200  gr. 
d'éthylbenzine  et  300  gr.  de  chlorure  do  benzyle  employés,  on  ob* 
tient  105  gr.  du  nouvel  hydrocarbure  et46gr.  d'éthylbenzine  inal- 
térée ;  il  s^était  formé  en  outre  des  produits  passant  à  une  tempé- 
rature très-élevée. 

La  benzyUthylbenzine  C«H*— GH«— O^H'^— G^H^  est  un  liquide 
incolore,  d'une  faible  odeur  aromatique,  de  0^985  de  densité  à  18^,9, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  bouillant  à  294-295* 
(754""*  de  pression  et  le  thermomètre  plongeant  dans  la  vapeur). 
D'après  les  produits  d'oxydation  que  fournit  le  benzyltoluène,  la 
benzyléthylbenzine  devrait  d'abord  donner  une  acétone 

C«H»-GO-G*H*-G»H-, 
puis  un  acide 

C«H»-GO.G«fl*-COOH, 

frobablement  identique  à  l'acide  benzoylbenzoïque.  En  effet,  ce 
dernier  acide  se  forme  en  abondance  et  avec  facilité.  Il  se  produit 
en  même  temps  une  acétone  qu'on  isole  par  distillation  avec  la  va- 
peur d'eau;  mais  l'auteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 

(1)  DnUiChe  ehemiseha  GeselUehaf^  t.  ▼,  p.  686.  —  1872,  n*  14* 
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Sur  raetde  pbénylèBe-aimcétlqiie,  par  M.  B.  BIEDBIIlUUSIi  (!}• 

On  sait  que  le  chlore,  en  agissant  sur  les  hydrocarbures  aroma- 
ticpes,  provoque  la  substitution  dans  le  groupe  benzénique  ou  dans 
la  chaîne  latérale,  selon  qu'on  opère  à  froid  ou  à  chaud.  L'auteur 
a  entrepris  Tétude  des  dérivés  chlorés  de  la  diméthylbenzine  pro- 
duite à  chaud. 

Qrrjpi  offre  quelques  difficul- 
tés. M.  Grimaux  Ta  obtenu  en  partant  de  la  diméthylbenzine  arti- 
ficielle ainsi  que  du  xylène  du  goudron  de  houille.  L*auteur  a  em- 
ployé le  xylène  de  goudron  de  houille,  qui,  comme  on  sait,  ren- 
ferme deux  isomères,  le  téréxylène  et  Tisoxylène.  Celui  qui  a  servi 
était  riche  en  téréxylène.  On  a  opéré,  comme  Ta  fait  M.  Grimaux, 
en  dirigeant  dans  le  xylène  à  Tébullition  un  courant  de  chlore  sec 
jusqu'à  ce  que  l'augmentation  de  poids  fût  à  peu  près  théorique. 
Après  avoir  distillé  jusqu'à  230%  le  résidu  fut  plongé  dans  un  mé- 
lange réfrigérant;  le  dichloroxylène  cristallise;  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  Il  fond  à  100^;  l'auteur  lui  a  reconnu 
les  mêmes  caractères  que  M.  Grimaux. 

Le  xylène  dibromé  se  prépare  de  même,  en  laissant  tomber  le 
brome  goutte  à  goutte  dans  le  xylène  bouillant  ;  il  faut  se  préserver 
avec  soin  de  l'humidité.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend 
en  une  bouillie  cristalline.  Le  xylène  dibromé  forme  des  lames 
rhomboïdales  brillantes,  fusibles  à  143*  (145-1 47\  d'après  M.  Gri- 
maux). n  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  Téther. 

Traité  par  2  molécules  de  cyanure  de  potassium,  le  xylène  dibro- 

tCH'Cv 
CH*Gv 

fusible  à  88-90^  H  se  forme  en  même  temps  une  substance  inso- 
luble et  amorphe  qui  paraît  être  un  produit  de  polymérisation. 

Le  dicyanure  soluble  fut  transformé  en  acide  ^^^  jgh^  GOOH 

par  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Cet  acide  phénylène-diaci- 
tique  est  précipité  en  flocons  blancs  par  les  acides  minéraux;  il  est 
soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  l'éther;  assez  soluble  dans 
Teau  bouillante  et  fort  peu  dans  l'eau  froide.  Il  fond  à  236**  en  se 
colorant  en  bi-un. 
La  solution  aqueuse  du  sel  de  sodium  donne  avec  Tazotate  d'ar- 

(1)  Deutsche  éhemiiehe  GeseUichaft,  t.  y,  p.  702.  —  1872,  n"*  14; 
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gent  un  précipité  amorphe  blanc  qui  a  été  analysé.  Seul,  le  sel  de 
calcium  paraît  être  cristallisable. 

mmr  le  dlmétliylBatbncèB^  par  M.  A.  ITAM  DOKIP  (1). 

M.  limpricht  a  obtenu  de  Tanthracëne  par  Faction  de  Tean,  à 
une  température  élevée,  sur  le  chlorure  de  benzyle  : . 

4C'H'Cl==fflCl+C"H«»+C**H»*. 

Si  le  chlorure  de  xyiyle  se  comporte  de  même,  il  doit  conduire 
au  dîméthylanthracène  G**H**.  Le  chlorure  de  xyiyle,  bouillant  de 
190  à  200^  et  préparé  par  Faction  du  chlore  sur  le  xylène  bouillant 
du  goudron  de  houille,  fut  chauffé  à  210®  avec  de  Feau.  On  obtint 
ainsi  une  huile  aromatique  brune  qui  n'abandonna  presque  rien  à 
la  distillation  au-dessous  de  230^;  vers  le  point  d'ébuUition  du 
mercure,  il  passa  un  liquide  jaune  clair,  puis  un  corps  qui  cristal- 
lisa dans  le  col  de  la  cornue  ;  enfin,  un  produit  semi-fluide.  La  sé- 
paration du  produit  cristallin  est  diiBcile,  parce  qu'il  est  imprégné 
de  produits  liquides  ;  il  faut,  à  plusieurs  reprises,  Fexprimer  et  le 
faire  cristalliser  dans  Facide  acétique,  et  pour  cela  il  est  nécessaire 
d'opérer  sur  des  quantités  assez  considérables  de  produit.  L'ana- 
lyse de  la  substance  solide  a  donné  la  composition  du  diméthylan- 
thracëne. 

Le  produit  liquide,  obtenu  dans  Faction  de  Feau  sur  le  chlorure 
de  xyiyle,  se  transforme  en  diméthylanthracène  lorsqu'on  le  fait 
passer  en  vapeurs  à  travers  un  tube  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé 
au  rouge.  Cette  transformation  paraît  déjà  s'opérer  en  partie  par  la 
distillation.  Ce  produit  liquide  est  probablement  C*^ff*;  en  effet, 
il  se  dégage  de  Fhydrogène  dans  sa  transformation  en  diméthylan- 
thracène. La  décomposition  du  chlorure  de  xyiyle  par  Feau  se  re- 
présente donc  par  Féquation  : 

4G»IPCl=(iHCl+C««H'*+C«**H«». 

Le  diméthylanthracène  ressemble  à  Fanthracène.  Sublimé  avec 
précaution,  il  se  présente  en  lamelles  blanches  douées  d'une  fluo- 
rescence bleu-violet.  Il  fond  vers  200*^.  Sa  solubilité  dans  les  diffé- 
rents dissolvants  est  la  même  que  celle  de  Fanthracène.  On  n'en  a 
pas  obtenu  de  combinaison  picrique. 

Sa  solution  acétique,  traitée  par  Facide  chromique,  fournit  un 

(1)  DeuUche  chemische  GeseUschaft,  U  v,  p.  674.  —  1872,  n*  14. 
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produit  d'oxydation  insoluble  dans  la  potasse,  fusible  à  153*  et  su- 
blimable  on  lamelles  jaunes.  L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  des 
chiffres  s*accordant  assez  bien  avec  ceux  qu'exige  la  formule  du 
diméthylanthracène.  Il  se  forme  en  même  temps  une  autre  sub- 
stance, peu  soluble  dans  Tacide  acétique,  mais  fusible  et  sublima- 
ble  en  aiguilles  jaunes. 

La  transformation  de  jces  produits  d'oxydation  en  composés  sul- 
foconjugués  et  le  traitement  de  <:cux-ci  par  la  potasse  en  fusion  n^a 
pas  conduit  à  un  dérivé  analogue  à  Talizarine.  U  se  forme  bien  un 
produit  violet,  mais  celui-ci  se  décompose  aussitôt. 

llecliercliet  sur  les  prcidiitto  d'addition  des  composés  arom»- 

tiqaes,  par  M.  O.  ClBifiBB  (1). 

L'étude  des  produits  d'addition  des  hydrocarbures  aromatiques 
est  importante  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l'essence  de 
térébenthine.  MM.  Barbier  et  Oppenheim  ont  transformé  cette  der- 
nière en  cymène,  et  M.  Oppenheim  en  a  conclu  que  Pessence  de 
térébenthine  représente  un  hydrure  de  cet  hydrocarbure.  Cepen- 
dant cette  essence  possède  des  caractères  qui  la  différencient  nette- 
ment des  produits  d'addition.  L'auteur  étudie  dans  ce  mémoire  le 
tétrahydrure  de  naphtaline,  le  cymène  et  les  produits  d'hydrogéna- 
tion du  cymène. 

Tétrahydrure  de  naphtaline  C'^^H". — En  faisant  a^  l'acide 
iodhydrique  sur  la  naphtaline ,  M.  Berthelot  a  obtenu  le  bihydrure 
G^^H'^,  bouillant  à  200-210®,  et  un  autre  hydrocarbure  bouillant 
vers  190®,  qu'il  présume  être  le  tétrahydrure.  M.  Ad.  Baeyer  a 
obtenu  ce  dernier,  bouillant  à  201®,  par  l'action  de  l'iodure  de  phos- 
phonium  ;  mais  ces  deux  méthodes  n'en  fournissent  que  de  petites 
quantités.  L'auteur  a  appliqué  à  cette  hydrogénation  le  procédé 
qu'il  a  employé  avec  M.  Liebermann  pour  obtenir  les  hydrures 
d'anthraccne.  Il  a  chauffé  pendant  six  à  huit  heures  à  220-250® 
10  gr.  de  naphtaline  avec  3  gr.  de  phosphore  rouge  et  9  gr.  d'acide 
iodhydrique  bouillant  à  127^  On  obtient  ainsi  un  liquide  formé 
pour  la  majeure  partie  de  tétrahydrure  de  naphtaUne,  qu'on  puri&e 
facilement  par  plusieurs  rectifications.  Cet  hydrure  bout  à  205®  (le 
thermomètre  plongeant  en  entier  dans  la  vapeur).  Sa  nature  a  été 
établie  par  l'analyse  et  par  la  densité  de  vapeur.  Il  ne  se  combine 

(1)  Deutsche  chemiKhe  GeseUschaft,  t.  v,  p.  677.  —  1872,  n*'  14. 
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pas  à  Tadde  picrique  et  possède  une  odeur  particnliàro;  densiké 
à  12*=0,981. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  transforme  Cacilement  en  unadde 
sulfoconjugué  G'^H*^SO'H.  Cette  réaction  est  importante,  car  tous 
les  produits  d^addition  connus  jusqu'à  présent  des  composés  aro- 
matiques font  la  double  décomposition,  en  régénérant  le  type  pri- 
mitif. 

Le  tétrahydrure  de  naphtaline,  dirigé  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge,  se  dédouble  en  naphtaline  et  hydrogène. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  acide  phtalique.  L'acide 
nitrique  concentré  donne  des  dérivés  nîtrés,  desquels  on  n'a  pu 
isoler  que  de  Tacide  picrique.  Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une 
solution  de  tétrahydrure  dans  le  sulfure  do  carbone ,  il  se  dégage 
de  Tacide  bromhydriquc,  et  la  solution  laisse  par  Tévaporation  une 
huile  qui  se  décompose  par  la  distillation  en  perdant  de  Tacide 
bromhydrique  et  en  donnant,  indépendamment  de  produits  bro» 
mes,  de  la  naphtaline  et  du  bihydruro  C*^H*\ 

L'acide  sulfoconjugué  G'^H^  ^SO^ H  forme  des  cristaux  solubles  dans 
Peau  et  dans  Talcool.  Son  sel  de  baryum  (G"H".SO')*Ba4-SH>0 
est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  bouillant^  moins  soluble  i 
froid. 

Le  sel  de  sodium  G'*H»*.SO*Na+H-0  est  très-soluhle.  Pondu 
avec  la  potasse,  il  fournit  un  phénol,  et,  par  Taction  du  formiate 
de  sodium,  un  acide.  Il  reste  à  voir  si  ces  derniers  composés  déri- 
vent de  la  naphtaline  ou  du  tétrahydniro. 

Gynène  G"'H**.  —  D  apros  ^I.  Kraut,  cet  hydrocarbure,  qui  se 
forme  par  l'action  de  Tanhydride  phosphorique  sur  l'essence  de 
Semen  contra,  fournit  de  Tacide  pi  italique  par  l'oxydation.  Il  pou- 
vait donc  constituer  un  hydruro  de  naphlaline;  mais  d'après  les 
recherches  de  Tauteur,  il  s(».  ratlnclio  plutôt  au  cymcnc.  Il  se  dis- 
tingue des  terpènes  par  des  réactions  beaucoup  plus  nettes  et  par 
une  plus  grande  stabilité.  G  est  probablement  le  ])ihydrure  de 
cymène.  Lauteur  Ta  ]>r('parô  par  racliou  du  persuli'nro  de  phos- 
phore sur  l'essence  de  îSenien  contra,  et  a  obtonu  en  mémo  temps 
un  corps  sulfuré  cristallisé.  Le  cynène  bout  à  174-175"  (172-174', 
d'après  M.  Kraut).  L'oxydation  (chromate  et  acide  sulfurique)  le 
transforme  en  acide  téré phtalique  et  en  acide  toluique,  et  peut-être 
en  d'autres  produits.  Il  se  distingue  de  Tcssenco  de  térébenthine 
en  ce  qu'il  n'est  pas  détruit  par  l'acide  sulfurique,  qui  fournit  un 
acide  sulfoconjugué  G"H*^S(>'H  sous  la  forme  d'un  sirop  épais. 
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donnant  des  sels  solubles  dans  Teau  et  dans  Falcool.  Fondu  avec  la 
potasse,  cet  acide  fournit  le  phénol  correspondant  au  cymène  et 
non  au  cynène  ;  Faction  de  la  potasse  est  donc  accompagnée  d'one 
oxydation.  Le  phénol  obtenu  G*^H'*OH  est  liquide  et  bout  à  S3S- 
235^;  il  est  probablement  identique  avec  celui  qui  dérive  de  Tacide 
cymènesulfureux. 

Réduction  du  cymène.  —  Le  cymène  s^unit  plus  difficilement 
à  rhydrogène  que  la  naphtaline  ;  Topération  a  eu  lieu  comme  pour 
cette  dernière,  mais  il  a  fallu  chauffer  pendant  seize  heures 
à  S80-29û\  Le  produit  obtenu  distille  principalement  entre  170 
et  176^  (le  cymène  employé  bouillait  à  175-176*);  l'analyse  a  mon- 
tré que  le  cymène  s'était,  en  partie  seulement ,  transformé  en  un 
bihydrure  dont  l'identité  avec  le  cynène  n*a  pas  encore  pu  ètra 
établie. 

Vmnsformmtton  d«  cymène  en  tl^rébèBC^ 
par  MM.  liOUGUlXlirB  et  «UABBSOMI  (1). 

Du  cymène,  provenant  do  Tcssence  de  cumin,  et  bouillant 
à  175-180%  fut  dissous  dans  6  fois  son  poids  d'alcool  aqueux  addi- 
tionné d'cthcr,  puis  soumis  pendant  plusieurs  semaines  à  l'action 
de  Tamalgame  de  sodium.  Le  produit,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, a  foumiune  quantité  notable  d^un  produit  distillant  de  159 
à  161".  Cette  portion,  douée  de  l'odeur  de  térébenthine,  a  donné, 
de  la  tcrpine  par  Taction  do  lalcool  et  de  l'acide  nitrique,  ainsi 
qu'un  chlorhydrate  licjuide  par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique. 

M.  H.  Schiff  a  trouvé  pour  le  tércbène  ainsi  obtenu  une  densité 
égale  à  0,868  à  16\  Il  se  comporte  avec  l'iode  comme  l'essence  de 
térébenthine  ordinaire  ;  il  est  lévogyre,  et  le  cymène  qui  avait  servi 
à  le  préparer  s'est  trouvé  être  inactif.  M.  Schiff,  qui  rend  compte  de 
ces  expériences,  faites  dans  son  laboratoire,  ajoute  qu'elles  ont  be- 
soin d'être  répétées  (2). 

mir  an  noaveaa  dérivé  de  la  chlorophylle,  Im  pvrpvrophjlle, 

par  M.  F.  A.  HARSTEX  (3). 

On  sait  que  M.  Fremy  a  annoncé  que  la  chlorophylle  donne, 

(1)  Drutsehe  cliemische  Geseîlschaft,  t.  v,  p.  439.  —  1872,  n«9.  —  GorroipoD. 
(lance  italienne. 

(2)  Do  nouvelles  cxpôrioncos  ont  en  effet  montré  que  cette  transformation  n^ 
pas  lieu  avec  le  cymcnc  pur, 

(3)  PoQfjpndttrlf's  Annalen ,  t.  cxlvi,  p.  158, 
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BOUS  rinfluence  des  alcalis,  deux  matières  colorantes,,  la  pAyflocya- 
nine  et  la  phylloxanthine.  La  chlorophylle,  jaunie  par  les  alcalis, 
redevient  verte  par  Tacide  chlorhydrique,  et  la  solution  chlorhy- 
drique,  agitée  avec  de  Téther,  donne  deux  couches  ;  la  supérieure 
est  jaune,  la  seconde  aqueuse  et  d'un  beau  bleu.  L'auteur  a  répété 
cett^  expérience  de  M.  Frcmy  et  est  arrivé  à  des  résultats  diffé- 
rents. De  la  chlorophylle  fut  bouillie  pendant  quinze  minutes  avec 
de  la  potasse  concentrée;  mais  elle  conserva  sa  couleur  verte.  La 
liqueur  filtrée  était  verte  et  iluorescento;  Taddition  d'acide  chlorhy- 
drique donna  d'abord  un  faible  précipité  ;  un  excès  d'acide  pro- 
duisit une  couleur  vert  d'herbe  très-vive,  dépourvue  de  fluorescence. 
Cette  solution  acide  donna,  par  le  cai'bonate  do  potasse,  un  préci- 
pité gris  qui  fut  lavé  à  Teau,  puis  additionné  d'alcool.  Gelui-Ksi  se 
colora  en  rouge,  avec  une  fluorescence  verte  et  cramoisie. 

L'auteur  donne  à  la  matière  dissoute  le  nom  de  purpurophylle  ; 
elle  est  peut-être  identique  avec  la  matière  colorante  de  certaines 
fleurs. 

Dans  un  autre  mémoire  (1),  l'auteur  décrit  de  nouveaux  faits  re- 
latifs à  la  chlorophylle.  Cette  matière  colorante  peut  être  extraite 
des  feuilles  par  la  benzine,  après  un  traitement  préalable  & 
l'alcool. 

La  chlorophylle  est  accompagnée  d'une  matière  jaune,  que  l'au- 
teur nomme  chrysophylle  et  qui  peut  être  obtenue  cristallisée.  Les 
feuilles,  traitées  par  l'alcool  pour  les  priver  d'eau,  puis  exprimées, 
sont  additionnées  d'alcool  éthéré.  Après  vingt-quatre  heures,  on 
exprime  le  liquide  qu'on  laisse  évaporer  à  l'air;  il  s'en  dépose, 
outre  la  chlorophylle,  de  très-petits  cristaux  brillants,  d'un  jaune 
d'or;  ce  sont  des  lamelles  formées  par  la  réunion  de  petites  ai- 
guilles. Avant  la  dessiccation  complète,  on  traite  le  résidu  par  du 
pétrole  ou  de  la  potasse  bouillante ,  qui  dissout  la  chlorophylle  et 
laisse  les  cristaux  de  chrysophylle  qu'on  purifie  par  recristallisation 
dans  Téther. 

La  chrysophylle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  le 
pétrole  et  dans  la  potasse,  Tammoniquo,  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  l'alcool  froid;  très-soluble  dans  Téther,  la  benzine  et  les 
corps  gras.  Elle  peut  être  considérée  comme  accompagnant  toujours 
la  chlorophylle,  car  on  Ta  trouvée  dans  une  foule  d'espèces  de 
plantes.  Elle  paraît  être  un  produit  d'oxydation  de  la  chlorophylle 

(1)  Cfiemùches  Ccntralbl(Ut  [3J,  t.  m,  p.  524. 
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à  l'aide  de  laquelle  on  peut  la  préparer.  Elle  est  peut-être  iden- 
tique avec  la  phylloxanthîne  de  M.  Premy. 

La  chlorophylle,  telle  qu'elle  est  extraite  par  Téther,  étant  ma- 
cérée avec  de  Tacide  chlorhydrique,  fournit  des  flocons  et  une  solu- 
tion vert  bleuâtre  foncé  [phyllocyanine  de  M.  Premy?).  Le  résidu 
est  formé  de  matière  grasse  et  de  chrysopliylle.  La  solution  filtrée, 
additionnée  de  beaucoup  d*eau,  donne  un  précipité  noir;  ce  même 
corps  noir,  que  Tauteur  nomme  mclanophylle^  se  forme  aussi  par 
révaporation  de  la  solution.  L'acide  chlorhydrique  le  redissout  avec 
la  couleur  vert  bleuâtre  primitive.  Ce  corps  noir  est  différent  de 
celui  décrit  par  M.  Filhol  et  dont  la  solution  alcoolique  est  colorée 
en  vert  par  la  potasse,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  mélanophylle. 

La  solution  bleu  verdâtre,  étant  additionnée  de  carbonate  de 
chaux  ou  de  potasse,  donne  un  précipité  vert  d'herbe;  une  plus 
grande  quantité  de  carbonate  sépare  de  la  mélanophylle. 

Pour  enlever  la  matière  grasse  à  la  chlorophylle,  il  faut  traiter 
celle-ci  par  la  potasse  (qui  ne  Taltère  pas,  contrairement  à  Tasser- 
tion  de  M.  Premy).  L  auteur  fera  connaître  plus  tard  ses  résultats 
sur  ce  sujet.  La  chlorophylle  se  comporte  comme  un  acide  (acide 
gras  ?)  à  regard  des  oxydes  métalliques»  Ses  sels  sont  générale- 
ment verts  ;  celui  d'or  est  brun. 

Bechercbcs  sar  1»  nicotine,  par  Ma  H.  UTEIDIj  (1). 

La  nicotine  fournit,  lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  nitrique,  un 
acide  nouveau,  Yacide  nicotianique  G^^H'Az'O*,  d'après  l'équation 

C'°H«*Az*+60=C«^H»Az«0»+3H*0. 

L'acide  nicotianique  est  une  substance  incolore,  cristallisant  fa- 
cilement et  se  combinant  soit  aux  bases,  soit  aux  acides,  à  la  ma- 
nière des  acides  amidés.  Quelques-unes  de  ces  combinaisons  sont 
remarquables  par  la  beauté  et  les  dimensions  de  leurs  cristaux. 
Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  la  pyridine  C^H^Az.  L'acide 
nicotianique  est  identique  avec  l'acide  obtenu  lorirfqu'on  oxyde  la 
nicotine  par  l'acide  chromique,  et  que  M.  Huber  a  nommé  acide 
carbopyridiqae  en  lui  assignant  la  formule  erronée  C*H'AzO'.  L'au- 
teur termine  par  quelques  considérations  sur  la  constitution  do  la 


(1)  Wiener  Anseiger y  1872,  p.  lia. 
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nicotine  et  de  l'acide  nicotianique.  Il  pense  qa'elle  poumit  A^obte- 
nirpar  Taldébyde  de  l'acide  pyrotartrique  : 

2G*H»0*+ 2AzH'=G»'»H"Ai»+4H«0, 

Aldéhyde  Klcotine. 

pyrotartrique. 

dem6me  que  raldéhydine  (isomère  de  la  collidine)  s'obtient  à  Taide 
de  Faldéhyde  crotoniquo  : 

2C*H«0+AzH=^=C»H"Ae+2H«0. 
Mur  l'acide  tanacétlqve,  par  M.  MEBIiKITA  (1). 

Les  bourgeons  de  Tanacctum  vulg.  contiennent  une  substance  que 
l'auteur  nomme  acide  tnnacclique  et  qui  constitue  un  vermifuge  à 
la  même  dose  que  la  santonine.  On  distille  les  bourgeons  avec  de 
Peau,  on  évapore  la  décoction  filtrée  à  consistance  de  miel,  on  mé- 
lange Textrait  avec  de  la  chaux  et  du  charbon  do  goudron,  et  Ton 
évapore  à  sec.  On  reprend  la  masse  desséchée  par  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique  et  d*acido  acétique,  puis  on  fait  cristalliser  la 
liqueur  filtrée.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunes ,  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téthcr,  insolubles  dans  l'eau,  d'une  saveur  amèie. 
Us  donnent  des  sels  cristallisables.  Reste  à  savoir  si  ce  corps  est 
identique  avec  la  tanacétine  de  Le  lloy  ou  Facide  tanacctique  de 
Peschier. 

Mnr  denx  Blcaloïde^  extraits  de  Vinopy^wm  Éha9irÉ»^'idemf 

par  SI.  F.  A.  nAB»TE.\  (2). 


h'Isopyrum  thaï  ici  roui  m  est  une  renonculacéo  assez  répandue 
dans  les  forets  des  Jksses-Pvrénées.  La  racine  en  est  fibreuse  et 
amère.  E!le  renferme  deux  alcaloïdes.  Le  premier,  que  Fauteur 
nomme  isopyrinc^  s'obtient  on  évaporant  Textrait  aqueux  à  consis- 
tance sirupeuse,  précipitant  par  raram.oniaquo  et  extrayant  le  pré- 
cipité par  do  l'éther.  Après  l'évaporation  de  l'éthcr,  Tisopyrine  reste 
sous  la  l'orme  d'une  poudre  aiiiorjihe  d*un  blanc  jaunâtre.  Sa  sa- 
veur est  amère.  Elle  donne  uu  chlorhydrate  amorphe  que  le  sel 
ammoniac  ne  précipite  pas  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  second  alcaloïde,  la  j^seuclo-isopyrine^  s'obtient  en  traitant  par 
l'alcool  la  racine  épuisée  par  Peau.  On  évapore  l'alcool,  on  précipite 

(1)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie j  I.  xxxvii,  p.  342. 

(2)  Chemischcs  Centralblatt  [3],  t.  m,  p.  523, 
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le  résidu  par  l'ammoniaque,  on  épuise  le  précipité  par  Téther  et 
Ton  fait  évaporer  ce  dernier;  la  base  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles.  Son  chlorhydrate  est  précipité  par  le  sel  ammoniac, 
et  Ton  peut  ainsi  le  séparer  complètement  de  celui  de  la  première 
base. 

L'auteur  n'a  pas  encore  pu  faire  l'analyse  de  ces  deux  alcaloïdes, 
aussi  n'est-il  pas  sftr  qu'ils  ne  soient  pas  identiques  avec  des  bases 
déjà  connues. 

RaeiMeattoD. 

H  s'est  glissé  dans  les  deux  notes  de  M.  L.  Henry  (Bulletin  de 
la  Société  Chimiqii^^  Sept.  1872,  p.  232)  quelques  erreurs  que  nous 
devons  rectifier. 

A  la  page  234,  ligne  2,  il  faut  lire  :  oxyde  d'allyle,  au  lieu  de  : 
chlorure  d'allyle. 

Page  235,  ligne  25,  nous  avons  fait  dire  à  Tauteur,  d*aprcs  une 
erreur  d'impression  dans  le  mémoire  original,  que  l'éther  propar- 
gylique  donne  aisément  de  l'oxyde  d'éthyl-allyle  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique.  Cette  phrase,  qui  n'a  pas  de  sens,  doit  Être 
remplacée  par  la  suivante  :  L'éther  propargylique  se  forme  aisé- 
ment à  l'aide  du  bromure  de  l'oxyde  d'éthyl-allyle 

(G»H=')(C»H».Br»)0, 

par  l'action  do  la  potasse  caustique. 
Enfin,  page  237,  ligne  15,  il  faut  lire:  53,18,  au  lieu  de  :  58,18. 
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De  l'urine  dans  quelques  maladies  fébriles  miipiësy 
par  11.  a.  UŒPFF.\EB  (1). 

Pendant  la  pirio'Je  fébrile^  il  y  a  augmentation  constante  des 
matières  organi([ues,  et  presque  constamment  augmentation  absolue 
ou  relative  de  l'urée  ;  aussi  la  somme  des  matières  organiques  ser- 
vira bien  plus  que  l'urée  à  la  mesure  exacte  de  la  fièvre.  Augmen- 
tation   quelquefois    considéral)lo   des    matières   dites   oxtractives 

(1)  Thàso  de  la  Faculté  de  môdccine  de  Paris,  1872. 
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f'  .  ^r.  au  lieu  de  12)  et  de  Tacide  urique;  diminution  du  chlorure 
de  sodium  et  des  matières  inorganiques. 

Dans  la  période  de  défervescence,  la  quantité  d'urine  augmente, 
et  les  sédiments  disparaissent,  la  densité  diminue;  il  en  est  de 
même  de  Turée  et  surtout  des  matières  cxtractives.  Les  matières 
inorganiques  et  surtout  le  chlorure  de  sodium  augmentent. 

Pendant  la  convalescence^  la  quantité  durine  augmente ,  Turée 
reste  stationnaire  ou  diminue  ;  les  matières  extractives  diminuent 
constamment  ;  les  matières  inorganiques  et  surtout  lo  chlorure  de 
sodium  rentrent  dans  Têtat  normal  ou  parfois  augmentent. 

L'auteur  fait  jouer  un  très*grand  rôle  aux  matières  extractives,  à 
l'exemple  de  iSchottin,  Hoppc,  Oppler,  Chalvet.  Les  accidents  ataxi- 
qucs  et  adynamiques  dans  toutes  les  maladies  seraient  causés  par 
leur  accumulation  dans  le  sang,  reconnue  surtout  par  leur  absence 
dans  les  urines. 

Da  phosphate  de  ehanz  dans  Tarlae  des  phthlsiques, 

par  11.  DE  BEMSl  (1). 

L*urino  des  phtkisiques  contient  toujours  une  grande  quantité 
de  phosphate  de  chaux,  qui  provient  d'une  altération  de  nutrition'. 
La  quantité  de  ce  sel  est  proportionnelle  à  Pamaigrissement  des 
malades.  Ces  faits  démontrent  la  nécessité  de  réparer  cette  perte 
par  rintroduction  de  phosphate  do  chaux  dans  l'organisme  à  titre 
de  médicament. 

Du  liquide  articulaire  dans  le  rhnmatifime  bleanorrhai^iqvey 
par  MBI.  EiABOUIjBKIVE  et  MÉHU  (2). 

Voici  l'analyse  du  liquide  retiré  de  l'articulation  du  genou  : 

Poids,  105  grammes. 
Réaction  alcaline. 
Densité,  1,023  à  20<>. 

Résidu  sec  pour  1  kil 79B'",04, 

dont  matières  minérales  anhydres      8   ,  60. 
San^^  en  quantité  notable,  peu  abondant. 

Ce  liquide  ressemble  entièrement  à  celui  des  arthrites  traumati- 
ques  et  diffère  de  ceux  du  rhumatisme  articulaire  ordinaire  et  des 

(1)  NuovaLiguria  medica,  1872,  n°  9. 

(2)  Académie  de  médecine,  séance  du  16  juillet  1872. 
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épanchements  simples  de  synovie;  car  on  trouve  de  la  mucinedans 
ces  deux  derniers  cas.  Dans  un  épanchement  synovial,  M.  Mëhu 
a  trouvé  46  gr.  de  cette  substance  par  kilog.  de  liquide. 

Aeiioii  de  la  quinine  sur  les  ylobnles  blane«,  par  M.  KEKVEB(l) 

Binz  avait  constaté  que  la  quinine  arrête  les  mouvements  des  glo- 
bules blancs;  mais  Sturker  avait  nié  ces  résultats  en  disant  que 
l'acide  combiné  à  Talcaloïde  causait  seul  ce  phénomène.  Eemer  re- 
prit ces  expériences  en  se  servant  de  chlorure  et  de  carbonate  de 
quinine  absolument  neutre.  Sous  l'influence  de  ces  sels,  les  glo- 
bules blancs  deviennent  sombres  et  leurs  mouvements  sont  subite- 
ment arrêtés. 

L'action  de  la  caséine,  de  la  salicine,  de  l'atropine  et  de  Tarsé- 
niate  de  potasse  est,  au  contraire,  presque  nulle. 

De  la  i^lyeosnrie  éphémère  de«  flèrre*  palustres, 
par  M.  Ed.  BUBDEI^  (2). 

L'auteur  a  examiné  les  urines  des  fiévreux  de  la  Sologne  pendant 
l'année  1871.  Voici  ses  résultats  : 

134  atteints  de  fièvre  quotidienne 29  glycosurîques. 

122      »  1      tierce 17  » 

76      1  1      quarte 11  i 

40      »  cachexie  palustre 32  i 

11      1  fièvre  pernicieuse 3  » 

Cette  glycosurie  fugace,  causée  surtout  par  les  troubles  nerveux 
de  l'intoxication  paludéenne,  est  peu  abondante.  Elle  n'a  jamais 
dépassé  12  gr.  de  glucose  par  litre  d'urine;  le  plus  souvent  il  n'y 
en  avait  que  de  6  à  4  gr.  pour  1000. 

Sur  l'emploi  de  l'apomorphine  comme  vomitif  (3). 

Vapomorphine  est  un  produit  de  transformation  de  la  morphine 
et  de  la  codéine  ;  elle  a  été  découverte  en  1869  par  MM.  Malthies- 
sen  et  Foster(4).  Cette  base,  ainsi  que  l'avaient  déjà  reconnu  ces 
savants,  est   un  vomitif  puissant.   Pour  Thomme,  la  dose  est 


(1)  Pflûgefi  AnnalenyW2. 

(2)  Union  médicale,  3  septembre  1872. 

(3)  Pharmaceutische  CentralhaUe,  1872,  p.  93. 

(4)  Builetin  de  la  Société  chimique,  t  xii,  p.  484. 
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deO^^OOSà  QK'^OlKLe  résultat  est  le  même  est  n'est  pasaccompip 
gné  d^actions  secondaires,  si  la  dose  est  plus  forte.  Les  avantages 
de  Tapomorphine  sont  de  pouvoir  î*tre  administrée  en  injection 
sous-cutanée  et  de  n'exiger  qu\ine  faible  dose  pour  produire  son  effet. 
Jamais  on  n*a  remar((ué  d'inilammation  à  Tendroit  où  l'injection 
sous-cutanée  avait  été  faite.  L'effet  a  lieu  généralement  après 
4  minutes,  au  plus  après  16  minutes,  et  ne  laisse  aucun  malaise. 
L'apomorphine,  à  part  son  action  vomitive,  n'exerce  sur  l'estomac  et 
les  intestins  aucune  action  fâclieuse ,  ce  qui  n'a  pas  toujours  lien 
avec  les  autres  émétiques. 

Bmplol  du  taBnln  pour  séparer  la  matière  colorante  dm  sasf , 

par  M.  H.  KTBUVE  (1). 

Si,  à  une  liqueur  renfermant  de  Thématine,  on  ajoute  successive- 
ment de  l'ammoniaque  ou  de  la  potasse,  du  tannin  et  finalement 
de  l'acide  acétique  jusqu'à  réaction  acide,  il  se  sépare  rapidement 
un  précipité  foncé  formé  par  un  tannate  d'hématine.  On  peut  le 
recueillir  sur  un  filtre,  le  laver  et  le  sécher.  Traité  ensuite  par  le 
sel  ammoniac  et  Tacide  acétique,  il  fournit  de  beaux  cristaux  dlié- 
mine. 

20  centig.  d'une  urine  additionnée  de  0,023  ^/q  de  sang  suffisent 
pour  produire  la  réaction  ci-dessus.  De  très-petites  quantités  de 
précipité,  séchées  sur  le  porte-objet  du  microscope,  donnent  des 
cristaux  d'hémine  par  l'action  du  sel  ammoniac  et  de  Tacidô  acé- 
tique, de  préférence  à  froid. 

Beclierclie  de  l'indlean  dans  l'orlne» 
par  M.  B.  J.  (STOCKVM  (2). 

On  chauffe  l'urine  à  60-70^  avec  2  part,  d'acide  nitrique  ordi- 
naire, puis  on  agite  la  liqueur  avec  de  l'éthcr  ou  du  chloroforme. 
Ces  dissolvants  se  colorent  en  bleu  et  présentent  alors  les  raies 
d'absorption  de  l'indigo,  entre  C  et  D.  L'indigo  pur  se  dissout 
dans  le  chloroforme  avec  une  couleur  bleu-violet,  mais  non  dans 
l'éther.  Si  Ton  traite  de  l'indigo  brut  par  l'éther,  on  obtient  par 
contre  une  solution  foncée  présentant  les  bandes  d'absorption  un 
peu  plus  vers  D  ;  le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  cède  le 
rouge  d'indigo  à  l'alcool  et  laisse  un  peu  de  bleu. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  xj,  p.  29.  —  1872,  n»  1. 

(2)  Zeitschrift  fur  amlytisehe  Chemie,  t.  zi,  p.  112.  —  1873,  n*  1. 
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Pour  rechercher l'indican  dans  rurme,M.Hoppe*8eyler  précipite 
Turine  successivement  par  Tacétate  neutre  et  le  sous-acétate  de 
plomb,  puis  par  l'ammonique.  On  délaye  le  dernier  précipité  dans 
Talcool,  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  et  Ton  obtient  ainsi 
Tindican  pur. 

Si  l'on  a  détruit  Tindican  par  un  acide,  on  fait  bouillir  avec  un 
alcali  et  on  examine  la  liqueur  au  spectroscope  ;  on  voit  alors  appa- 
raître entre  D  et  E  des  raies  d'un  produit  intermédiaire  rouge 
qu'on  obtient  également  en  agitant  avec  l'air  une  solution  alcaline 
d'indigo  réduit  qui  prend  alors  une  belle  coloration  pourpre. 

Examen  des  iirineH  chez  les  femmes  en  conches  et  les 
nonTean-ii6s«  par  H.  E.  QUIH'QUAIVD  (1). 


Pendant  la  grossesse,  les  femmes  qui  excrétaient  de  24  à  26  gr. 
d'urée  par  jour,  en  rendent  de  30  à  38  gr.  Dans  les  24  heures  qui 
suivent  l'accouchement  normal,  Turée  descend  à  20  et  22  gr*. 

Le  2*  et  le  S*"  jour,  augmentation  sans  dépasser  la  quaiitité  nor- 
male, mais  la  température  no  varie  pas  ;  le  4*  jour  et  les  suivants, 
l'urée  diminue,  si  la  femme  donne  à  teter  :  elle  augmente,  si  elle 
n'allaite  pas.  Le  chlore  suit  absolument  la  même  courbe  ([ue  l'urée. 
La  densité,  diminuée  le  l*'*' jour,  s'élève  les  jours  suivants  à  1022 
et  même  1025.  La  quantité  d'urine  est  augmentée  dans  les  premiè- 
res 2k  heures  et  peut  atteindre  2360  gr. 

Dans  la  fièvre  traumati([ue  qui  suit  souvent  l'accouchement  et 
qui  survient  le  2^  ou  le  3"  jour,  la  quantité  d'urée  atteint  de  29  à 
36  gr.,  et  le  chlore  de  10  à  14gr.;  après  48  heures^bien  que  la  fièvre 
continue,  l'urée  descend  à  19  gr.  et  le  chlore  à  1  gr.  La  convales- 
cence sera  indiquée  par  une  augmentation  du  chlore  et  de  l'urée. 
Dans  l'infection  puerpérale,  qui  arrive  le  3*  jour  après  l'accouche- 
ment, l'urée  et  le  chlore  augmentent  dans  les  deux  ou  trois  pre- 
miers jours  du  mouvement  fébrile,  puis  décroissent  ijuel([uefois 
d'une  façon  très-notable  ;  enfin  une  nouvelle  phase  d'augmentation 
coïncide  avec  le  début  de  la  convalescence  et  dure  quatre  à  cinq 
jours.  Il  apparaît  une  augmentation  passagère  du  chlore  et  de  l'u- 
rée à  l'époque  des  grands  frissons  survenant,  soit  au  début,  soit 
dans  le  cours  de  l'infection  purulente. 

Ces  faits,  établis  par  280  analyses  personnelles,  sont  en  complet 
désaccord  avec  les  idées  adoptées  jusqu'ici  : 

(U  Thin  da  U  ftcaUé  ds  médecine  de  Paris,  n*  211.  -- 1872. 
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de  0^^003  à  O^^^Ol  1 .  Le  résultat  est  le  même  est  n'est   ^rée  de  Tétat 

gné  d'actions  secondaires,  si  la  dose  est  plus  fort^ 

de  Tapomorphine  sont  de  pouvoir  être  admin'    ^  1^  fièvre,  à  sa- 

sous-cutanée  et  de  n'exiger  qu'une  faible  dose  p-     ,  et  inversement. 

Jamais  on  n'a  remarqué  d'inflammation  h    .  quantité    d'urine  est 

sous-cutanée  avait  été  faite.  L'effet  a  '  .  /ous  ces  chiffres,  ainsi 

4  minutes,  au  plus  après  16  minutes,      .t^or  d'une  façon  très-sen- 

L'apomorphine,  à  part  son  action  vom" 

les  intestins  aucune  action  fâcheuse 

avec  les  autres  émétiques.  ^^e  «*  **  cMoroforme, 

^/;^BT  (1). 

Bmplol  du  tannin  pour  sépa     '       «•   r    j      vi      r  .  j    , 

_^  .      ^..jmbmee  du  chloroforme  et  de  la 

^^J.rii  distincts,  qui  ne  sont  que  deux 
Si,  à  une  liqueur  renfer  ^  ^^chez  le  sujet  préalablement  soumis 
ment  de  l'ammoniaque  ■■'^,y  /analgésie,  Tanesthésie. 
de  l'acide  acétique  ju  ^,  tirant  subi  une  injection  hypodermique 
un  précipité  foncé  ^  .  -^^  .  -  irate  de  morphine,  le  premier  effet  des 
recueillir  sur  un  ^  .  .^^^-r^fsi  de  produire  l'analgésie  avec  conser- 
sel  ammoniac  et  .  ^  ^^  '.-  jï*  sens  et  du  mouvement  volontaire.  Cet 
mine,  '^'^^-^zr:^  ^^^  accouchements  et  des  opérations  de 

20  centig.       "'./;>^'^.  pousser  très-notablement  la  sensibilité  à  la 
pour  produ'   ^j-^-^' 

précipité,  iji^-  ^^  vind  on  prolonge  suffisamment  et  sans  inter- 
cristaux fS^  ^^^"^  ^®  chloroforme,  on  obtient  le  sonmieil  avec 
tique,  c*      /;/<''*  ^^ui^^^^^  muscles;  état  précieux  pour  les  grandes 


t,  de  Pémétlne  et  de  la  physostli^nUBe  rar 
f«  recherche  de  ses  alcmloïdesf   par  M.  PAN* 


nr 

f  ^rsi-"--  iiJ'oduite  dans  l'estomac  ou  en  injections  sous-cu- 

/^^r:c^  d^Ds  tous  les  organes,  mais  surtout  dans  ie  foie; 

^"^  ^  rrtnde  partie  éUminée  par  les  reins.  La  putréfaction 

f^  \j^i<  *?:  sans  influence  sur  la  brucine,  même  après  plusieurs 

^^  ^  Tf  S*  retrouve  surtout  dans  l'estomac,  dans  le  foie  et 


•v«(fM*,  t.  Lxnv,  p.  815.  —  1872, 
,  ^^-.  .r  m  dcm  geriehtlich  chem.  Hachiceise  des  Brucins,  Emeiinsuni 
"    :uvK%s  in  thierischen  Flùssigheiten  und  Gewehen,  Dorpat^  1871. 


r 
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•-.*^         ^^  '^^®  partiellement  par  les  reins  ;  48  heures 

■^"         ^-^  encore  des  traces  dans  les  urines. 


^^. 


•il 


r  .0  fois  qu'elle  a  pénétré  dans  le  sang, 

,  une  partie  passe  dans  la  salive,  l'autre 
'  .  .         ,    •  médiaire  de  la  bile.  Une  portion  est  peut- 

•^  .  luisme.  La  putréfaction  paraît  détruire  la  phy- 

^     •  L  plus  sensible  pour  retrouver  la  brucine  est  celle 

^  .  il  :  ^  de  milligr.  de  brucine  dissoute  dans  Tacide  sul- 

ane  une  coloration  rouge,  qui  passe  à  Torange,  puis  au 

^ar  Taddition  d'une  goutte  d'acide  azotique. 

xodure  double  de  bismuth  et  de  potassium  produit  un  précipité 

.ange  dans  une  solution  de  brucine  au  ^7^77^;  Tiodure  ioduré  de 

potassium  produit  un  précipité  dans  une  solution  au  g^^Q^.  La 

strychnine  n'altère  pas  la  réaction  de  la  brucine  par  l'acide  nitrique  ; 

il  en  est  de  même  de  la  caféine  ;  inversement  la  brucine  masque  la 

réaction  du  chlore  sur  la  caféine. 

Le  meilleur  réactif  pour  l'émétine  est  l'acide  sulfurique  renfer- 
mant de  l'acide  molybdique  ;  avec  j^  de  milligr.  d'émétine  on  ob- 
tient une  coloration  rouge  passant  bientôt  au  vert  ;  la  coloration 
rouge  est  même  encore  sensible  avec  ^iû  ^^  milligr.  Cette  dernière 
dose  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration  brun 
verdâtre.  Une  solution  de  0"»',04  dans  1**  d'eau  est  précipitée  par 
l'iodure  ioduré  de  potassium,  l'acide  picrique,  l'acide  phosphomo- 
lybdique. 

Le  meilleur  réactif  de  la  physostigmîne  est  Teau  de  brome,  qui 
donne  une  coloration  rouge-brun,  sensible  encore  avec  ^  de  mil- 
ligr. d'alcaloïde.  L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  ainsi 
que  l'acide  phosphomolybdique,  précipitent  la  physostigmine  au 
jçi^,  l'iodomercurate  de  potassium  au  ç^. 

Dans  les  expériences  de  l'auteur,  la  physostigmine  n'a  'contracté 
la  pupille  d'un  chien  qu'à  la  dose  de  7^  de  milligr.  (et  non  ^^^ 
comme  l'indiquent  M.  Vée  et  M.  Leven). 
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V  Sur  raugmentation  de  Turée  pendant  toute  la  durée  de  Tétat 
fébrile; 

2°  Sur  le  rapport  entre  le  chlore  et  Turée  dans  la  fièvre,  à  sa- 
voir :  quand  l'urée  augmente,  le  chlore  diminue,  et  inversement. 

Chez  le  nouveau-né,  le  premier  jour  la  quantité  d'urine  est 
de  14  gr.,  la  densité  1003,  l'urée  0^,04.  Tous  ces  chiffres,  ainsi 
que  celui  du  chlore,  augmentent  chaque  jour  d'une  façon  très-sen- 
sible. 

Aetlon  rombiiiée  de  Im  morphine  et  du  cklorofo 

par  M.  CSUIBKRT  (1). 


On  peut,  en  utilisant  Faction  combinée  du  chloroforme  et  de  la 
morphine,  obtenir  deux  états  bien  distincts,  qui  ne  sont  que  deux 
degrés  d'action  du  chloroforme  chez  le  sujet  préalablement  soumis 
à  l'influence  de  la  morphine  :  l'analgésie,  Tanesthésie. 

P  Analgésie,  —  Le  sujet  ayant  subi  une  injection  hypodermique 
de  1  à  2  centigr.  de  chlorhydrate  de  morphine,  le  premier  effet  des 
inhalations  de  chloroforme  est  de  produire  l'analgésie  avec  conser- 
vation de  l'intelligence  des  sens  et  du  mouvement  volontaire.  Cet 
état  suffit  dans  la  pratique  des  accouchements  et  des  opérations  de 
petite  chirurgie  pour  émousser  très-notablement  la  sensibilité  à  la 
douleur. 

2*  Anesthésie.  — Quand  on  prolonge  suffisamment  et  sans  inter- 
ruption les  inhalations  de  chloroforme,  on  obtient  le  sommeil  avec 
anesthésie  et  résolution  des  muscles;  état  précieux  pour  les  grandes 
opérations. 

Action  de  la  brncine^  de  l'émétine  et  de  la  physoati|^ine  snr 
l'ori^aniame,  et  recherche  de  ses  alcaloïdes^   par  M*  PAN- 

(2). 


La  brucine,  introduite  dans  Teslomac  ou  en  injections  sous-cu- 
tanées, se  retrouve  dans  tous  les  organes,  mais  surtout  dans  le  foie; 
elle  est  en  grande  partie  éliminée  par  les  reins.  La  putréfaction 
des  organes  est  sans  influence  sur  la  brucine,  même  après  plusieurs 
mois. 

L'émétine  se  retrouve  surtout  dans  l'estomac,  dans  le  foie  et 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  815.  —  1872, 

(2)  Beitràge  %u  dem  gerichtlich  chem.  fiachwetse  des  BrucinSy  Emetins  und 
Phystostigmins  in  thierischen  Flussigkeiten  und  Gewehen,  Dorpat,  1871. 
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dans  le  sang.  Elle  est  éliminée  partiellement  par  les  reins  ;  48  heures 
après  ringestion  on  en  trouve  encore  des  traces  dans  les  urines. 
La  putréfaction  altère  Témétine. 

Quant  à  la  physostigmine,  une  fois  qu'elle  a  pénétré  dans  le  sang, 
elle  s'en  sépare  rapidement;  une  partie  passe  dans  la  salive,  l'autre 
dans  l'intestin  par  l'intermédiaire  de  la  bile.  Une  portion  est  peut- 
être  brûlée  dans  l'organisme.  La  putréfaction  paraît  détruire  la  phy- 
sostigmine. 

La  réaction  la  plus  sensible  pour  retrouver  la  brucine  est  celle 
de  Dragendorff  :  ^  de  milligr.  de  brucine  dissoute  dans  l'acide  sul- 
furique  donne  une  coloration  rouge,  qui  passe  à  Torange,  puis  au 
jaune,  par  Taddition  d'une  goutte  d'acide  azotique. 

L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium  produit  un  précipité 
orange  dans  une  solution  de  brucine  au  ^^;  l'iodure  ioduré  de 
potassium  produit  un  précipité  dans  une  solution  au  ^^.  La 
strychnine  n'altère  pas  la  réaction  de  la  brucine  par  l'acide  nitrique  ; 
il  en  est  de  même  de  la  caféine  ;  inversement  la  brucine  masque  la 
réaction  du  chlore  sur  la  caféine. 

Le  meilleur  réactif  pour  l'émétine  est  l'acide  sulfurique  renfer- 
mant de  l'acide  molybdique  ;  avec  j^  de  milligr.  d'émétine  on  ob- 
tient une  coloration  rouge  passant  bientôt  au  vert  ;  la  coloration 
rouge  est  même  encore  sensible  avec  -j-^  de  milligr.  Cette  dernière 
dose  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration  brun 
verdâtre.  Une  solution  de  0"5',04  dans  1««  d'eau  est  précipitée  par 
l'iodure  ioduré  de  potassium,  l'acide  picrique,  l'acide  phosphomo- 
lybdique. 

Le  meilleur  réactif  de  la  physostigmine  est  l'eau  de  brome,  qui 
donne  une  coloration  rouge-brun,  sensible  encore  avec  ^  de  mil- 
ligr. d'alcaloïde.  L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  ainsi 
que  l'acide  phosphomolybdique,  précipitent  la  physostigmine  au 
jçf^,  l'iodomercurate  de  potassium  au  ç^. 

Dans  les  expériences  de  l'auteur,  la  physostigmine  n'a  'contracté 
la  pupille  d'un  chien  qu'à  la  dose  de  7^  de  milligr.  (et  non  57^, 
comme  l'indiquent  M.  Vée  et  M.  Leven). 
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CHIMIE   APPLIQUÉE. 

•«r  pMBplot  dn  Terre  «olnlile  dame  lee  coMAtr««tio«% 

par  M.  H.  llTACOnB»  (1). 

Il  existe  quatre  Tariétés  de  verres  solubles  :  le  silicate  de  potasse, 
le  silicate  de  soude,  le  silicate  mixte  (à  équivalents  égaux  de  potasse 
et  de  soude)  et  le  verre  soluble  pour  fixatif  (silicate  de  potasse  sa- 
turé de  silice  et  additionné  d*un  peu  de  silicate  de  soude).  Quel  que 
soit  celui  dont  on  fait  usage,  soit  pour  en  recouvrir  les  murailles, 
soit  pour  en  imprégner  des  briques,  etc.,  on  l'emploie  au  même 
degré  de  concentration.  Pour  une  surface  de  muraille  de  100  mètres 
carrés,  il  faut  : 

Pour  la  1'»  couche  2  kil.  de  verre  soluble  à  33*  et  6  litres  d'eau* 
1    la  2«        »       2  1  33®  1  d         » 

>    Ia3«        »       1,5  »  33*  J»  3         » 

Le  point  principal  à  atteindre  est  d'imprégner  uniformément 
toute  la  surface  et  de  lui  communiquer  une  dureté  égale.  Pour 
atteindre  ce  but,  il  faut  que  le  revêtement  soit  plutôt  maigre  que 
gras;  un  mortier  calcaire  ne  se  laisse  que  difficilement  pénétrer  par 
le  verre  soluble,  qui  peut  y  occasionner  des  fissures.  Il  faut  que  ce 
mortier  ait  subi  assez  longtemps  le  contact  de  Tair  pour  que  toute 
la  chaux  soit  transformée  en  sous-carbonate  ;  dans  le  cas  contraire, 
la  chaux  caustique  décomposerait  en  partie  le  silicate  alcalin.  Le 
mieux  est  d'asperger  la  muraille  avec  le  silicate  sous  forme  de  pluie, 
à  l'aide  d'une  pomme  d'arrosoir.  Pour  être  sûr  d'avoir  une  couche 
uniforme,  il  faut  opérer  sur  un  mortier  au  verre  soluble^  qu'on  pré- 
pare de  la  manière  suivante  : 

On  tamise  un  mélange  intime  de  10  parties  de  sable  très-sec,  de 
3  p.  de  chaux  délitée  àTair  et  de  2  p.  de  craie  ou  de  pierre  à  chaux 
en  poudre;  le  mélange  tamisé  est  ensuite  gâché  à  l'état  d'une  pâte 
plastique  avec  une  lessive  de  silicate  de  soude  à  33*  étendue  de  2  p. 
d*eau.  Ce  mortier  est  très-utile  pour  préserver  de  l'air  et  de  l'humi- 
dité ;  on  peut  en  modifier  les  propriétés  en  changeant  les  proportions 
de  craie  et  la  concentration  du  silicate  de  soude.  Après  la  dessicca- 
tion de  ce  mortier,  qui  exige  quelques  jours,  il  devient  très-dur, 
et  on  peut  procéder  à  la  siUcatisation  et  à  la  mise  en  couleur.  La 

(l)  Deutsche  Industrie-Zeitung ^  1872,  p.  285. 
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couleur  à  employer  est  traitée  par  l'eau  de  manière  à  former  une 
pâte  épaisse  qu*on  délaye  dans  la  lessive  de  silicate,  et  pour  cela  le 
silicate  mixte  est  préférable.  Après  vingt-quatre  heures,  on  applique 
une  seconde  couche  de  ce  silicate  coloré,  puis  le  silicate  fixatif  si 
Ton  craint  une  efilorescence  du  carbonate  de  soude.  Si  l'on  veut 
communiquer  à  la  surface  un  certain  éclat,  comparable  à  celui  des 
couleurs  à  l'huile,  on  le  recouvre  d'une  dernière  couche  de  silicate 
fixatif  très-étendu. 

Le  choix  des  couleurs  n'est  pas  indifférent;  il  y  en  a  qui  ont  une 
telle  affinité  pour  le  silicate  qu'elles  se  coagulent,  pour  ainsi  dire, 
immédiatement;  d'autres  s'altèrent  trop  rapidement;  c'est  pour 
cela  que  les  couleurs  organiques  ne  peuvent  en  général  pas  être 
utilisées. 

IVoQTeav  proeédé  d'extraction  des  métaux  précieux  eontenns 
dans  les  pyrites  culTreases,  par  M.  Fréd.  COLAUDET  (!)• 

Les  pyrites  cuivreuses  d'Espagne  et  de  Portugal  contiennent  une 
proportion  tellement  minime  d'or  et  d'argent  (0,0020  à  0,0028  7 
de  pyrites  brûlées),  qu'on  ne  supposait  pas  qu'on  pût  les  extraire 
avec  avantage.  Ces  pyrites  cuivreuses  étaient,  dans  le  principe,  em- 
ployées par  les  fondeurs  de  minerais  de  cuivre  comme  flux  pour  les 
minerais  quartzeux  ;  mais  on  perdait  ainsi  presque  tout  le  fer  con- 
J^nu  dans  ces  pyrites.  Le  procédé  de  l'auteur  pour  extraire  les  mé* 
taux  précieux  de  ces  pyrites  repose  sur  l'insolubilité  de  l'iodure 
d'argent  dans  une  solution  de  chlorure  de  sodium. 

Le  minerai  broyé,  tamisé  et  grillé  à  basse  température  avec  du 
chlorure  de  sodium,  est  placé  dans  une  cuve  à  double  fond  formant 
filtre  où  on  le  lave  à  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique.  Ces  eaux 
de  lavage  contiennent  du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de  cuivre, 
ainsi  que  le  chlorure  d'argent  qui  a  dû  se  former.  Quand  il  ne  s'a- 
git que  de  retirer  le  cuivre  de  ces  eaux,  on  le  précipite  par  le  fer; 
il  entraîne  alors  la  petite  quantité  d'argent. 

Les  trois  premiers  lavages  entraînent  les  95  centièmes  de  l'argent 
dissous;  on  laisse  déposer  les  eaux  dans  une  citerne  en  bois,  puis 
on  soutire  le  liquide  clair  et  on  y  ajoute  de  Tiodure  de  potassium.  On 
agite  et  on  laisse  reposer  pendant  quarante-huit  heures.  Les  eaux 
clarifiées  (qui  contiennent  encore  5  gr.  d'argent  par  mètre  cube) 
sont  traitées  ensuite  pour  cuivre.  Le  dépôt,  provenant  de  plusieurs 
opérations,  est  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  faible,  puis  traité  par 

(1)  Comptes  rendus,  U  lxxv^  p.  5SD. 
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du  zinc  métallique.  Il  se  forme  ainsi  de  Fargent  et  de  riodure  de 
zinc,  qu'on  peut  substituer  à  Tiodure  de  potassium  dans  les  opiit- 
tions  suivantes.  Le  dépdt  d'argent  métallique  renferme  beaôcoif 
de  plomb,  à  l'état  métallique  et  à  Tétat  de  sulfate,  ainsi  que  d'anini 
produits.  Voici  l'analyse  d'un  échantillon  de  ce  dépôt  : 

Argent 5,95 

Or... 0,06 

Plomb. 62,28 

Cuivre 0,60 

Oxyde  de  zinc 15,46 

Oxyde  de  fer 1, 50 

Chaux 1 ,  10 

Acide  sulfurique 7,68 

Résida  insoluble 1,75 

Oxygène  et  perte 3,62 

100,00 

n  est  facile  de  séparer  de  ce  produit  les  métaux  précieuz  par  ]m 
procédés  ordinaires. 

Ge  procédé  appliqué  à  Widnes,  près  Liveipool,  dans  une  usine 
créée  par  l'auteur,  a  fourni,  en  1871,  33d>«',242  d'argent  et  3^,172 
d'or,  en  opérant  sur  16  300  tonnes  de  minerai  brûlé;  cette  quantité 
représente  environ  20  gr.  de  métaux  précieux  par  tonne.  Cette  ex- 
ploitation a  produit  ainsi  80  800  francs,  déduction  faite  des  frais 
d'affinage. 

La  dépense  spéciale  à  l'opération  s*est  élevée  à  10400  francs, 
dans  lesquels  sont  compris  137  kilogr.  d'iode.  L'emploi  direct  des 
lessives  de  cendres  de  varech  diminuera  considérablement  la  dé- 
p  ense  de  l'iode. 

ProdoetloM  générale  de  la  fonte  (1). 

Voici  la  production  totale  de  la  fonte,  en  1871,  exprimée  ea 
tonnes  de  100  kil.: 


Tonnes. 

Grande-Bretagne 6, 500, 000 

États-Unis 1,912,000 

France 1,350,000 

Zollverein 1, 250,000 

Belgique 896,000 

Autridie 450,000 


A  reporter. ...     12, 358, 000 


TOBDM. 

Report....  12,358,000 
Suède  et  Norvège ....  280 ,  000 

Russie 330, 000 

Italie 75,000 

Espagne 72,000 

Autres  pays 200,000 

Total 13,315,000 


(1)  ChmUehes  CentraXbliUi,  t.  m,  p.  622. 
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Produetlon  des  métou  préeleiu  es  Aaiérl^ne  (1). 

Voici  la  valeur  totale  des  métaux  précieux  extraits  en  Amérique 
pendant  les  années  1869  et  1870  : 

1869  1870 

Colorado 22,500,000  dollars     25,000,000  dollars 

Montana 9,000,000  »             9,100,000  » 

Idaho 7,000,000  i             6,000,000  » 

Utah 1,300,000  » 

Arizona 1,000,000  »                800,000  j 

Orégon  et  Was- 
hington   3,000,000  >             3,000,000  » 

^^^^^ {      4,000,000      .  ^'^'^^      ' 

Wyommg....)      •*>"^>w"  100,000      » 

Nevada U,  000, 000      »  16,000,000      > 

New  Mexico...  500,000      >  500,000      » 

Contrées  div. .         500,000      i  500,000     > 

Béc«lt»te  prodalts  par  IMasolatloB  tmr  Alveives  espèces  de 
verres,  par  M.  Th.  iSAFFlELD  (2). 

1""  Verres  contenant  une  faibh  proportion  de  manganèse,  —  Si  le 
verre  a  une  nuance  verdâtre  ou  jaunâtre  (vu  par  la  tranche),  les 
rayons  solaires  lui  impriment  d'abord  une  nuance  d'où  le  bleu  tend 
à  disparaître  ;  après  une  plus  longue  exposition,  le  jaune  domine 
de  plus  en  plus,  puis  la  teinte  devient  jaune-brun,  pelure  d'oignon 
et  enfin  violette.  Si  alors  on  chaufi'e  le  verre  au  rouge-brun  dans 
un  moufle ,  il  reprend  sa  couleur  primitive,  à  laquelle  la  lumière 
imprime  de  nouveau  les  mêmes  changements. 

2^  Un  beau  verre  blanc,  exempt  de  manganèse,  prend  assez  ra- 
pidement au  soleil  une  légère  nuance  jaune.  Après  plusieurs  mois 
ou  plusieurs  années,  cette  nuance  a  pris  un  peu  plus  d'intensité. 
Aucune  glace  blanche  n  a  fait  exception. 

3*  Les  verres  contenant  de  l'oxyde  de  plomb,  ne  serait-ce  que 
5  Vil  n'éprouvent  pas  de  changement  après  plusieurs  années  d'ex- 
position. 

4®  Les  verres  à  vitre  qui  ont  sur  leur  tranche  une  légère  teint» 
azurée  (dépourvue  de  jaune)  ne  paraissent  pas  non  plus  influencés 

(t)  Chemitches  CetUralblaU,  t.  m,  p.  622. 
(2)  Cow^ptes  rendus,  t.  lxzy,  p.  619^ 
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par  leur  exposition  au  soleil;  dans  quelques  cas  seulement  la  tente 
azurée  est  devenue  plus  bleue. 

5^  On  fabrique  pour  les  peintres-verriers  des  veiTes  colorfc  pv 
Foxyde  de  fer  et  Poxyde  de  manganèse,  d'une  teinte  un  peu  ckiie; 
leur  teinte  varie  d*un  jaune  brun  sombre  à  un  brun  plus  violacé  oi 
au  violet  clair.  L'exposition  de  ces  verres  au  soleil  augmente  dt 
plus  en  plus  Faction  du  manganèse,  c'est-à-dire  donne  pins  d'in- 
tensité à  la  nuance  violette. 

M.  Ghevreul  fait  suivre  cette  communication  d'observations  rela- 
tives aux  déterminations  de  couleur,  conformément  aux  cercks 
chromatiques.  Il  fait  ressortir  l'influence  du  mangao^ee  sur  \m 
phénomènes  cités,  et  rappelle  que,  d'après  M.  Bontampe,  cenx-d 
cessent  de  se  manifester  lorsque  ces  verres  contiennent  au  moins 
0,5  de  prot oxyde  de  plomb. 


Pp^paratloB  du  fcvrleraMTe  de  potaeelwaa, 
par  M.  Ferd.  BHIRV  (1). 

L'auteur  modifie  le  procédé  de  Walter  de  la  maniàre  suivants  : 
On  ajoute  à  une  solution  froide  de  cyanure  jaune  une  quantité 
d'acide  chlorhydrique  brut  suffisante  pour  que  son  chlore  puisse 
enlever  1  atome  de  potassium  à  S  molécules  de  sel.  On  y  ajoute 
ensuite  une  solution  de  chlorure  de  chaux  jusqu'à  ce  que  le  chlorure 
ferrique  n'accuse  plus  la  présence  de  cyanure  jaune  inaltéré.  Si  Ton 
a  eu  soin  de  déterminer  d'avance  le  titre  du  chlorure  de  chaux,  on 
peut  ajouter  celui-ci  en  une  fois,  après  avoir  calculé  la  quantité 
qu  il  en  faut.  Un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  est  utile,  parce 
qu  il  ne  peut  pas  rester  de  chlorure  de  chaux  non  décomposé. 
Lorsque  Toxydation  est  terminée,  on  neutralise  par  de  la  craie  et 
Ton  évapore  à  cristallisation.  La  première  cristallisation  est  du 
cyanure  rouge  très-pur;  les  suivantes  renferment  un  peu  de  chaux, 
et  il  faut  les  faire  recristalliser.  Les  avantages  de  cette  méthode 
sont  de  permettre  d'opérer  à  froid  ;  de  n'opérer  qu'une  filtration  et 
de  n'avoir  pas  de  précipité  à  laver  ;  enfin  de  permettre  la  cristalli- 
sation de  presque  tout  le  cyanure  rouge  formé;  le  peu  qui  reste 
dans  les  eaux  mères  peut  être  utilisé  en  le  précipitant  par  du  vitriol 
»vert. 

(1)  Polytechnùches  Centralblatt,  t.  xxvii,  p.  261. 
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mmr  r»n»lj«e  fie»  b|és  et  des  fiivlM*,  par  M.  W.  PIUJVl  (1). 

Après  un  examen  des  différentes  méthodes  proposées,  Tautear 
expose  les  principes  de  celle  qu^il  a  suivie. 

Lorsqu'on  chauffe  sous  pression  de  l'amidon  ou  du  grain  finement 
moulu  avec  de  Teau  légèrement  acidulée,  tout  Tamidon  se  trans- 
forme en  sucre^  et  il  ne  reste  que  la  matière  cellulosique,  qui  est  à 
peine  attaquée,  comme  Tauteur  Ta  directement  établi. 

La  présence  du  sucre  dans  les  graines  de  céréales  a  été  niée  par 
divers  auteurs  ;  cependant  lorsqu'on  agite  pendant  quelques  minutes 
de  la  farine  (de  froment  ou  de  seigle)  avec  de  Teau,  le  liquide  filtri 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  alcaline  de  cyanure  de 
mercure  ;  l'auteur  n'a  donc  pas  hésité  à  envisager  le  corps  dissous 
comme  du  sucre  et  à  l'introduire  comme  tel  dans  ses  analyses. 

L'auteur  a  examiné  l'action  de  l'eau  acidulée,  sous  pression,  sur 
les  autres  principes  de  la  farine.  Lorsqu'on  traite  ainsi  l'albumine 
coagulée  ou  le  gluten,  une  grande  partie  se  dissout.  Le  liquide  fil- 
tré donne  par  Tacide  azotique  étendu  un  précipité  soluble  dans  un 
excès  d'acide  ;  le  sublimé  corrosif  donne  un  précipité  volumineux 
blanc.  L'ébullition  ne  coagule  pas  la  solution. 

La  dextrine  se  transforme  par  la  même  réaction  en  sucre  ;  lu 
•cellulose  seulement  en  très-petite  quantité.  H  suit  de  là,  ainsi  que 
de  la  présence  directe  du  sucre,  que  la  quantité  d'amidon,  indiquée 
par  la  quantité  de  sucre  formée,  est  toujours  trop  grande  et  néce^ 
site  une  correction.  iPour  cela  il  faut  commencer  par  épuiser  la  £v- 
rine  par  de  Teau  froide  avant  de  la  chauffer  sous  pression  avec  de 
l'eau  acidulée.  Voici  maintenant  la  marche  de  l'aniJyse  : 

On  dose  Veau  par  dessiccation  à  100^;  les  matièrei  protéiques  par 
le  dosage  de  l'azote  diaprés  la  méthode  de  M.  Pelouze,  puis  multi- 
pliant par  15,5  le  chiffre  de  l'azote.  La  matière  grasse  se  dose  par 
la  méthode  de  M.  Wagner.  Pour  doser  l'amidon,  la  farine  (8  à 
10  gr.)  est  introduite  dans  un  cylindre  approprié,  de  500*»,  sur^ 
monté  d*un  tube  de  2'",5  environ;  le  tout  étant  rempli  d'eau^ 
celle-ci  s'écoule,  et  l'on  peut  en  recueillir  environ  1  litre  après 
quatorze  heures.  On  sèche  dans  le  vide  la  galette  de  farine  ainsi 
épuisée,  on  la  pulvérise  et  on  en  fait  digérer  un  poids  déterminé 
avec  de  l'eau  additionnée  de  3  à  3,5  millièmes  d'acide  sulfurique 
étendu  (de  1,160  de  densité)  à  UO-145^  pendant  huit  heures.  Aj^ 

(l)  Zeitschrift  fur  <»nalyHsch^  Chemief  t.  n,  p.  46. 
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refroidissement,  on  recueille  U  ctUulote  sur  un  filtre  taré  et  on  titra 
la  solution  par  la  liqueur  de  Fehling.  Pour  le  tuera,  ou  le  dose  di- 
rectement dans  l'eau  de  lavage.  Quant  à  la  dextrïse,  oa  en  déter- 
mine la  proportion  en  chauffant  directement  la  farine  avec  de  l'eau 
acidulée;  on  obtient  ainsi  une  quantité  de  sucre  qui  représente  ce- 
lui existant  dans  la  fanne,  celui  résultant  de  l'amidon  et  celai  r^ 
sultant  de  la  deitrine.  Une  soustraction  indique  la  proportion  de 
cette  dernî&re. 

La  cellulose  recueillie  sur  le  filtre  doit  être  lavée  à  l'eau,  pois  à 
l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  soit  clair,  enfin  à  l'éther  ;  on 
sèche  à  100'  et  on  pèse  dans  un  tube  fermé. 

Pour  doser  le  sucre,  on  évapore  presque  &  sec  .l'extrait  aqueux, 
on  redissout  dans  l'eau  et  on  titre  la  liqueur  filtrée  par  le  tartrate 
cupro-potassique.  Une  autre  portion  ds  l'extrait  aqueux  sert  à  doser 
les  matlèree  aJbumineuses,  dissoutes,  par  évaporationà  sec,  dosage 
de  l'azote  et  multiplication  du  poids  de  l'azote  par  l5,5.Lescendi«s 
sont  connues  par  incinération.  La  différence  indique  les  produits 
extractifs. 

Voici  les  résultats  qu'a  obtenus  l'auteur  en  analysant  par  ce  pro- 
cédé un  certain  nombre  de  fahnes  : 


a 

AetlOB  de  Im  lovl^re  sar  le  pétrole,  par  H.  GROTOTSICI  (1). 

Gomme  l'essence  de  térébenthine,  le  pétrole  absorbe  sous  l'in- 
fluence de  l'air  et  de  la  lumière  une  certaine  quantité  d'oxygène 
donnant  alors  les  réactions  de  l'ozone.  Le  pétrole  ozone  est  jaune 


(1)  Neiui  Reperiorivm  ffir  Pharmacie,  t 
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et  possède  une  odeur  profondément  modifiée  ;  il  brûle  mal  et  altère 
les  bouchons  de  liège.  La  couleur  du  verre  dans  lequel  on  conserve 
le  pétrole  n'est  pas  sans  influence  sur  cette  absorption  d'oxygène  ; 
le  verre  incolore  est  celui  qui  la  favorise  le  plus.  U  faut  donc  con- 
server ces  vases  à  Tabri  des  rayons  solaires.  Les  vases  de  métal 
sont  préférables. 

OrdoBBAMee  rendue  em  Ang^leterre,  concersant  PaliéimtloM  des 

cours  d'eau  (1). 

Les  liquides  reconnus  susceptibles  d'altérer  les  cours  d'eau  sont 
classés  comme  suit  : 

1®  Celui  qui  contient,  en  suspension,  plus  de  trois  parties  en 
poids  de  matière  minérale  sèche,  ou  une  partie  en  poids  de  matière 
organique  sèche  dans  100  000  parties  en  poids  du  liquide; 

2<>  Celui  qui  contient,  en  solution,  plus  de  deux  parties  en  poids 
de  carbone  organique,  ou  0,3  en  poids  d^ote  organique  dans 
100  000  parties  en  poids  du  liquide; 

3^  Celui  qui  affecte  une  couleur  distincte  à  la  lumière  du  jour, 
lorsqu'on  en  met  une  couche  de  1  pouce  (0°',025}  dans  une  assiette 
blanche,  en  porcelaine  ou  en  faïence; 

k?  Celui  qui  contient  en  solution,  dans  100  000  parties  en  poids, 
plus  de  deux  parties  en  poids  de  quelque  métal,  à  Texception  du 
calcium,  du  magnésium,  du  potassium  et  du  sodium; 

5"*  Celui  qui,  dans  100  000  parties  en  poids,  contieAt,  soit  en  so- 
lution ou  en  suspension,  en  combinaison  chimique  ou  tout  autre- 
ment, plus  de* 0,05  en  poids  d'arsenic  métallique; 

6^  Celui  qui,  après  être  rendu  acide  par  addition  d'acide  sulfii- 
rique,  renferme  dans  100  000  parties  en  poids  plus  d'une  partie  en 
poids  de  chlore  libre; 

7^  Celui  qui  contient,  dans  100  000  parties  en  poids,  plus  d'une 
partie  en  poids  de  soufre  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'un  sul- 
fure quelconque  soluble; 

8®  Celui  qui  accuse  une  acidité  plus  grande  que  celle  qui  est  pro- 
duite en  ajoutant  deux  parties  en  poids  d'acide  muriatique  à 
1000  parties  en  poids  d*eau  distillée; 

9*  Celui  enfin  qui  accuse  une  alcalinité  plus  grande  que  celle 
qu'on  obtient  en  ajoutant  une  partie  en  poids  de  soude  caustique 
sèche  à  1000  parties  en  poids  d'eau  distillée. 

(1)  BuUetin  de  la  Société  d'encouragement,  n*  236«  —  Août  1873. 
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Berne  dee  liretete  fiPMifsto» 

930S9.  —  Procédé  éCensimage  sotuble  ayanipout  but  de  suppriiÊm 
f  opération  du  dégraissage  des  draps  et  des  fils»  Hubt,  S8  oetabn 

1871.  ^ 

On  remplace  l'ensiniage  ordinaire  (hniles  d'olives,  arachides,  etc.} 
par  un  ensimage  soluble  composé  de  70  parties  de  ^ye^rine,  de 
4  p.  de  savon,  de  24  p.  d'eau  et  de  2  p.  d'un  sel  de  mercure  ou  de 
tout  autre  antiseptique,  pour  empêcher  la  fermentation  du  mélange. 
Cet  ensimage  soluble  a  l'avantage  de  supprimer  l'opération  dn 
dégraissage. 

93032.  —  Eau  servant  à  nettoyer  For  et  le  cuivre  et  te  etsivre  doré. 
Meunier,  30  octobre  1871. 

Pour  1  litre  d'eau,  employer  : 

1*  Deux  citrons  presque  secs,  les  couper  en  morceaux,  les  laisser 
infuser  pendant  trois  jours  dans  80  centilitres  de  vin  blanc,  puis 
décanter  la  solution; 

2"^  10  grammes  de  perchlorure  de  fer; 

3*  10        »         detripoli; 

4^    5        »         d'écorce  d'orange  ou  de  citron  râpée  ; 

5*  ^0        »         de  sucre  caramélisé. 

93168.  —  Poudre  inexplosible  dite  pudrolithe,  à  Vusage  des  mi- 
neurs, Oller,  31  octobre  1871. 

On  pulvérise  séparément,  puis  on  mélange  intimement  à  l'aide 
d'appareils  spéciaux  les  corps  suivants  : 

Nitrate  de  potasse 66      Vo 

Chlorate  de  potasse 2  '/a  * 

Fleur  de  soufre 20       » 

Charbon  de  bois  en  poudre 3  Va  * 

Noir  animal ,  •      2       » 

Sciure  de  bois • 6       » 

Le  produit  obtenu  est  verdâtre. 

93144.  —  Décoloration  du  blanc  de  zinc  pendant  sa  fabrication. 
AuBÉ,  3  novembre  1871. 

La  coloration  jaune  que  possédaient  certains  oxydes  de  zinc  a  été 
attribuée  pendant  longtemps  à  l'oxyde  de  cadmium  ;  à  la  suite  de 
recherches,  l'auteur  a  pu  constater  que  cette  coloration  était  duo  en 
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grande  partie  an  plomb  entraîné  lors  de  la  sublimation  du  zinc,  et 
que  la  coloration  jaune  provenait  de  Toxyde  de  plomb  qui  se  formait 
enmftme  temps  que  l'oxyde  de  zinc.  Pour  retenir  le  plomb,  il  suffît 
d'ajouter  dans  la  cornue  un  sulfure,  le  monosulfure  de  calcium  par 
exemple,  dans  la  proportion  de  1  partie  de  sulfure  pour  100  parties 
du  minerai  employé. 

93155.  —  Procédés  de  dissolution,  dans  les  corps  gras^  des  métaux 
et  alcaloïdes  à  Vaide  des  benzoates.  Godin,  3  novembre  1871. 

Les  huiles  et  les  corps  gras  sont  employés  à  l'état  naturel,  ou 
d'autres  fois  servent  d'excipients  à  diverses  substances,  des  poudres 
résineuses,  des  poudres  d'origine  métallique  ou  de  substances  or- 
ganiques, etc.  On  arrive  à  un  très-bon  résultat,  suivant  Tinventeur, 
en  employant  les  benzoates.  H  cite  quelques  solubilités  dans  les 
huiles  de  divers  benzoates,  entre  autn»  : 

Benzoate  de  cuivre 2  % 

>       de  fer 4  > 

»       de  mercure 6  » 

Les  benzoates  de  morphine  et  de  strychnine  se  dissolvent  égale- 
ment très-facilement.  Cette  incorporation  est  facilitée  en  chauffant 
de  80  à  lOO*',  au  bain-marie,  les  corps  gras  et  les  benzoates,  et  en 
ayant  soin  d'agiter  jusqu'à  complète  dissolution. 

Les  benzoates  métalliques  s'obtiennent  par  double  décomposition, 
en  employant  un  benzoate  soluble  dans  l'eau  et  un  sel  métallique. 
Le  précipité  est  séché  à  l'étuve,  réduit  en  poudre,  puis  incorporé 
avec  rhuile  ou  les  corps  gras. 

93049.  —  Procédé  de  fabrication  du  prussiate  de  potasse.  Detss, 
4  novembre  1871. 

On  dissout  le  carbonate  de  potasse  dans  la  plus  petite  quantité 
d'eau  possible,  on  ajoute  20  Vo  d®  charbon  en  poudre  et  Ton  éva- 
pore à  sec.  Le  mélange  intime  de  carbonate  de  potasse  et  de  char- 
bon rencontre  à  l'état  fondu  un  mélange  d'azote  et  d'oxyde  de  car- 
bone (de  l'air  privé  d'oxygène  par  du  charbon  en  ignition),  et  se 
transforme  en  cyanure  de  potassium.  Ce  dernier  est  converti  par  les 
moyens  connus  en  ferrocyanure  de  potassium. 

Le  brevet  décrit  d'une  manière  très-détaillée  l'appareil  dont  on 
se  sert  pour  la  fabrication,  et  qui  permet  d'opérer  presque  d'une 
façon  continue, 

93173*  —  PerfeetionnemeM  dans  le  traitement  des]caux  vannes^ 


428  REVU£  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

des  urines  et  autres  liqueurs  ammoniacales.  Yassard,  4  novembre 
1871. 

L06  urines,  les  eaux  vannes,  les  liqueurs  ammoniacales  sont 
soumises  à  deux  traitements  successiCs  ou  à  l'action  de  deux  mé- 
langes que  Ton  introduit  séparément  ou  consécutivement  dans  les 
matières  à  traiter. 

Le  premier  de  ces  mélanges  est  constitué  de  : 

Oxyde  de  baryum  ou  sulfure  de  baryum 30  parties. 

Biphosphate  de  chaux  ou  superphosphate  de  chaux.    120      » 

Le  second  mélange,  de  : 

Chlorure  de  magnésium  ou  sulfate  de  magnésie. .    100  parties. 
Aluminate  ou  silicate  de  soude  ...••.• 50      » 

93191.  —  Perfectiormemenls  dans  le  traitement  du  caoutchouc  et 
autres  matières  semblables,  Macintosh  et  Boggett,  7  novembre 
1871. 

Ce  procédé  consiste  :  V  k  traiter,  étendre  ou  déployer  le  caout- 
chouc de  manière  à  le  convertir  en  pellicules  minces;  2*^  à  produire 
des  matelas  d'air  en  caoutchouc,  en  absorbant  ou  refoulant  Tair 
d'un  réservoir  ou  compartiment  sur  l'embouchure  duquel  une 
feuille  de  caoutchouc  a  été  placée  et  fixée  de  manière  que  Tair 
du  réservoir  étendra  ou  élargira  la  feuille  de  caoutchouc  au  degré 
acquis. 

93231.  —  Modifications  et  perfectionnements  au  récipient  Florentin 
pour  extraire  et  séparer  d*une  manière  continus  les  liquides  légers 
et  lourds  provenant  de  la  distillation,  Piver,  8  novembre  1871. 

Les  perfectionnements  apportés  aux  nouveaux  essenciers  sont  ba- 
sés sur  le  système  du  récipient  Florentin  ;  Tensemble  des  dispo- 
sitions de  ces  appareils  n'en  diffère  que  par  les  avantages  qu'ils 
procurent.  Les  dispositions  spéciales  adoptées  dans  ces  nouveaux 
essenciers,  et  que  nous  ne  pouvons  reproduire  ici,  permettent  de 
séparer  et  d'extraire  d'une  manière  continue,  lors  de  la  distillation 
des  liquides,  les  produits  légers,  moyens  et  lourds;  de  les  soutirer 
et  de  les  conduire  directement  dans  des  récipients  distincts. 

93053.  —  Mode  d'emploi  de  la  chaux  dans  le  traitement  des  jus 
pour  la  fabrication  du  sucre,  Dervaux-Ibled,  13  novembre  1871. 

L'inventeur,  dans  le  traitement  des  jus  sucrés,  se  sert  de  l'hydrate 
de  chaux  en  poudre  bien  fine,  à  la  place  du  lait  de  chaux  employé 
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jusqu*à  présent.  Il  diminue  ainsi  la  quantité  de  liquide  à  évaporer, 
et  par  conséquent,  en  dehors  de  Téconomie  de  combustible,  il  di- 
minue la  proportion  de  sucre  incristallisable  formé. 

93051.  —  Colle  végétale  à  la  fécule.  Delattre  père  et  fils, 
15  novembre  1871. 

On  remplace  la  gélatine  employée  ordinairement  pour  l'encollage 
des  fils  en  laine  peignée  ou  cardée,  par  la  fécule  de  pomme  de  terre 
ou  ses  dérivés  (dextrine,  etc.).  Celte  colle  offre  Tavantage  d'être 
meilleur  marché  que  la  gélatine  et  de  ne  pas  rendre  les  fils  cas- 
sants. 


■lewe  des  brevets  aai^lata* 

2. — Traitement  des  lessives  et  des  eaux  de  blanchissage.  T.  J.  Smith, 
l*' janvier  1872. 

Les  matières  résineuses,  gommeuses  et  ulmiqpies  sont  séparées 
et  précipitées  des  lessives  alcalines  et  des  eaux  de  blanchissage  par 
un  courant  d'acide  carbonique,  en  présence  de  sulfure  de  sodium, 
de  baryum  ou  de  calcium,  avec  ou  sans  addition  d'hydrate  de  chaux 
ou  d'oxyde  de  fer. 

12.  —  Appareil  pour  enlever  le  poil  ou  la  fourrure  des  peauœ. 
J.  L.  De  Montoison,  2  janvier  1872. 

Les  peaux  sont  d'abord  mouillées,  puis  le  cdté  intérieur  est  traité 
par  un  mélange  de  craie  et  d'acide  sulfurique^  après  ce  traitement 
le  poil  se  détache  facilement.  L'inventeur  applique  alors,  au  moyen 
d^une  machine  spéciale,  ces  poils  sur  des  tissus  revêtus  d'un  mé- 
lange adhérent;  lorsque  le  tout  est  sec,  il  passe  les  tissus  sous  une 
tondeuse. 

13.  —  Tannage.  J.  L.  De  Montoison,  2  janvier  1872. 
L'invention  consiste  dans  une  disposition  particulière  de  fosses 

superposées,  communiquant  entre  elles  et  munies  d'agitateurs  mus 
mécaniquement.  Les  peaux  et  les  liqpeurs  peuvent  être  ainsi  cons- 
tamment remuées.  Aux  matières  employées  généralement  pour  le 
tannage,  l'inventeur  ajoute  Teau  bouillante  et  l'acide  sulfurique.  Ce 
premier  traitement  se  fait  dans  la  fosse  supérieure,  de  là  le  mélan^ 
passe  aux  autres  fosses,  en  devenant  de  plus  en  plus  faible.  La 
durée  du  contact  varie  suivant  les  peaux  et  les  résultats  à  obtenir. 
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38.  —  Purification  dugas  delà  houille.  BL  Y.  D.  Scott,  4  jan- 
vier 1872. 

Le  gaz  à  purifier  est  dirigé  sur  de  la  chaux  vive  chauffée  au  rouge; 
le  sou&e  et  les  composés  sulfurés  sont,  suivant  rinventeur,  com- 
plètement absorbés. 

64.  —  Fabrication  du  soufre.  J.  A.  Goffey,  8  janvier  1872« 
L'inventeur  applique  la  chaleur  produite  par  la  combustion  des 
huiles  lourdes  de  gaz,  de  pétroles  ou  de  paraCGne,  à  la  distillation 
dans  un  appareil  spécial  des  matières  brutes  contenant  du  soufirs. 

80.  —  Déchargement  et  coulage  des  métaux  fondue.  J.  H.  John« 
SON,  10  janvier  1872. 

Les  moules  sont  mis  directement  en  communication  avec  les  fours 
ou  les  creusets  au  moyen  d*un  tube;  il  suffit  alors  de  faire  le  vide 
dans  les  moules  pour  que  le  métal  fondu  s'écoule.  Ce  procédé  évite 
aussi  le  contact  de  l'air  et  par  suite  la  production  des  oxydes. 

103.  —  Traitement  et  utilisation  des  goudrons  acides  du  gaz, 
J.  H.  Johnson,  12  janvier  1872. 

L'acide  sulfurique  libre  contenu  dans  les  goudrons  du  gaz  est 
enlevé  au  moyen  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  ;  on  arrive  ico* 
nomiquement  à  ce  résultat  en  ajoutant  aux  goudrons  une  solution 
de  chlorure  de  sodium  ou  d'ammonium;  les  sulfates  formés  sont 
séparés  et  l'acide  chlorhydrique  produit  est  condensé. 

136.— Fowmcaua?  àpuddler.  R.Howson  et  J.J.  Thomas,  17  jan- 
vier 1872. 

L'invention  est  relative  aux  fours  à  puddler  tournants  sur  des  tou- 
rillons et  à  des  dispositions  spéciales  pour  empêcher  la  rentrée  de 
l'air  par  les  joints  situés  entre  le  four  tournant  et  les  deux  tuyaux 
de  la  cheminée. 

140.  —  Raffinage  des  corps  gras^  huiles^  etc.  G.  Morfitt,  17  jan- 
vier 1872. 

Les  huiles  grasses  brutes  ou  acres  sont  purifiées  par  traitements 
fractionnés  avec  de  la  chaux  ou  de  la  soude  de  manière  à  séparer 
les  matières  colorantes  et  visqueuses,  puis  à  diviser  la  partie  oléa- 
gineuse ainsi  raffinée  dans  des  produits  acides  et  neutres. 

145.  —  Acide  sulfurique.  A.  Me.  Dougall,  17  janvier  1872. 
Le  gaz  acide  sulfureux,  au  sortir  des  fours  ou  des  brûleurs,  est 
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forcé  de  passer  à  travers  des  solutions  aqueuses.  Ce  résultat  peut 
facilement  être  atteint  au  moyen  de  pompes  ou  de  ventilateurs. 

182.  —  Fer  de  puddlage.  A.  Smith,  19  janvier  1872. 

Cette  invention  peut  se  rapporter  à  la  classe  d'appareils  à  puddler 
dans  lesqueb  la  fonte  fondue  est  décarburée  dans  un  cylindre  ou 
four  rotatoire. 

L'inventeur  dispose  deux  cylindres  à  puddler  sur  une  même  ligne 
et  bout  à  bout.  Le  fourneau  devant  fournir  la  chaleur  et  les  gaz 
combustibles  est  situé  à  Textrémité  opposée  de  la  cheminée;  les 
cylindres  étant  placés  entre  le  fourneau  et  la  cheminée,  les  gaz  sont 
ainsi  forcés  de  passer  successivement  à  travers  les  cylindres  à 
puddler. 

210.  —  Application  des  gaz  et  vapeurs  ou  famées  provenant  de  la 
combustion  des  menus  de  pyrites,  W.  Bradburn,  23  janvier  1872. 

Les  gaz  provenant  de  la  combustion  des  pyrites  sont  dirigés  à 
travers  des  tours  ou  des  chambres  contenant  des  matières  phospha- 
tiqueSy  de  manière  à  préparer  des  superphosphates  ou  de  Pacide 
phosphorique. 

222.  —  Fer  et  acier.  T,  G.  Hindb,  24  janvier  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  décarburer  le  fer  fondu  pour  le  convertir 
en  fer  malléable  ou  en  acier.  A  cet  effet,  le  fer  fondu  est  d'abord 
réduit  en  petits  fragments  ou  mieux  en  grains,  puis  il  est  mélangé 
avec  des  oxydes  de  fer  ou  d'autres  corps  oxydants  ;  le  mélange  est 
alors  porté  dans  un  fourneau  à  réverbère  à  im  point  voisin  de  la 
fusion,  dans  une  atmosphère  oxydante.  Lorsque  la  décarburation  est 
suffisante,  on  fait  tomber  la  masse  dans  un  four  placé  au-dessous 
et  dans  lequel  la  température  est  beaucoup  plus  élevée  ;  on  obtient 
ainsi)  suivant  la  décarburation^  du  fer  malléable  ou  de  Tacier. 

245.  —  Gaz  pour  éclairage  et  chauffage.  H.  A.  Bonneville, 
25  janvier  1872. 

Le  goudron  de  gaz  liquide  renfermant  encore  une  certaine  quan- 
tité de  gaz  dissous  est  dirigé  dans  une  cornue  d'une  disposition 
spéciale  renfermant  du  coke  et  chauffée  au  rouge. 

272.  —  Conservation  des  aliments.  W.  G.  Walker,  29  jan- 
vier 1872. 

L'appareil  réfrigèrent  devant  produire  le  froid  est  placé  dans  des 
compartiments  renfermant  les  substances  à  conserver^  la  machine 
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fonctionnant  d'une  façon  continue  évite  les  déperditions  de  £raid 
qui  se  produisent  dans  les  dispositions  adoptées  jusqu'ici  oà  k 
froid  est  produit  à  Textérieur  des  compartiments  coatenajoit  les  sub- 
stances alimentaires  à  conserver. 

279.  —  Ciment  gypseux.  W.  R.  Lake,  30  janvier  I87i. 

L'inventeur  réduit  le  sulfate  de  chaux  anhydre  naturel  en  poudre 
au  moyen  d'un  mécanisme  quelconque,  puis  il  mfile  cette  dernière 
avec  73,5  7o  ^^  chaux  en  poudre  ou  de  craie  égalbment  pulvérisée. 
Le  mélange  obtenu  est  chauffé  dans  un  fourneau  à  puddler  jusqal 
complète  fusion  ;  on  le  coule  au  moyen  de  ringards  par  des  ouver- 
tures latérales  et  on  le  laisse, refroidir.  La  température  exigée  pour  ' 
la  fonte  du  mélange  est  de  2000^  centigr.  environ.  Le  four  Sie- 
mens  pour  puddler  le  fer  convient  parfaitement  pour  cette  opé- 
ration. 

313.  —  Séparation  de  Cor  et  de  Vargeru  du  plomb.  J.  H.  Johnson, 
31  janvier  1872. 

Les  plombs  argentifères  ou  aurifères  sont  traités  par  lé  zinc,  le 
magnésium  ou  Taluminium,  ou  par  un  alliage  de  ces  deux  derniers 
métaux  avec  le  zinc,  puis  finalement  par  le  mercure.  Les  scories 
argentifères  ou  aurifères  donnent  également  par  ce  traitement  de 
bons  résultats.  L'inventeur  signale  les  avantages  de  son  procédl^ 
qui  permettent  de  régénérer  le  zinc  et  le  mercure,  sans  toutefoinl 
donner  la  description  des  procédés  qu'il  emploie. 

325.  —  Fabrication  de  fer  et  d*acier.  J.  H.  Johnson,  l*'  fé- 
vrier 1872. 

Cîette  invention  consiste  dans  l'emploi,  pour  la  .production  du  fer 
et  de  l'acier,  d'un  silicate  de  fer  magnétique  qu'on  trouve  dans  le 
comté  d'York,  la  Pensylvanie,  à  Heidelberg,  etc.,. etc.  Ce  silicate 
est  même  quelquefois  employé  comme  minerai  ;  il  est  connu  sous  le 
nom  de  codorous. 

329.  —  Co7iservalion  du  houblon,  W.  R.  Lake,  1«'  février  1872. 

Cette  invention  consiste  à  mettre  le  houblon  en. poudre,  puis  i 

enfermer  cette  poudre  dans  des  emballages  imperméables  à  l'air. 


CHIMIE  GÉNÉRALB.  4?  3 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  COINIQUE  DE  PARIS. 


ANALYSE  DES  HÉNOIRES  DE  GilIlIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  UÉTRÂNGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Um  la  comiraatloii  lente^  par  M.  P.  S.  WAX  KEBCKHOri*  (!]• 

• 

L'auteur  8*est  proposé  d*examiner  les  points  suivants  :  1°  Quel 
degré  d'influence  exerce  la  durée  du  contact  d'un  gaz  combustible 
et  d'oxygène  en  présence  de  matières  chimiquement  passives; 

2*  Si  cette  durée  varie  avec  la  nature  de  ces  dernières  ; 

3*^  Si,  pour  des  mélanges  gazeux  différents,  la  combustion  lente 
exige  une  température  différente; 

k?  Si  Tacide  carbonique,  qui  doit  prendre  naissance  en  cas  d'oxy- 
dation, se  dégage  à  l'état  de  gaz  libre  ou  bien  reste  condensé  dans 
la  matière  poreuse; 

L'auteur  s'est  attaché  à  choisir  une  matière  solide  qui,  encore 
peu  ou  point  étudiée,  peut  être  employée  à  l'état  de  pureté  sans 
donner  lieu  au  phénomène  de  transport  de  l'oxygène.  Les  matières 
qu'il  a  employées  sont  Tasbeste  platiné  convenablement  recuit,  la 
pierre  ponce  purifiée  par  l'acide  chlorhydrique  et  la  terre  de  pipe 
purifiée  de  même.  L'asbeste  platiné,  seul,  produit  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  l'oxydation  de  l'oxyde  de  carbone,  mais  non  celle  du 
gaz  de  l'éclairage. 

Voici  maintenant  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  l'auteur  : 

l®  A  la  température  ordinaire,  une  action  de  courte  durée  exer- 
cée par  la  pierre  ponce  ou  la  terre  de  pipe  est  incapable  de  déter- 
miner une  oxydation  appréciable  de  l'oxyde  de  carbone  ou  du  gaz 
de  l'éclairage  par  l'oxygène  pur; 

(1)  Archives  Néerlandaises,  t.  vu,  p  230. 
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2"*  Un  contact  de  peu  de  durée  ne  produit  pas  non  plus  d'oxyda- 
tion sensible  à  la  tempéniture  de  80-90*  ; 

3^  La  combustion,  insensible  pour  une  courte  durée,  devient  très- 
appréciai)le  lorsque  l'action  se  continue  pendant  longtemps.  Il  n'est 
pas  invraisemblable  que  si  les  expériences  étaient  prolongées  beau- 
coup plus  longtemps,  on  pourrait  constater  une  oxydation  aux 
basses  températures,  ce  qui  n*a  pas  lieu  en  seize  jours  ; 

k?  L'oxydation  exige  un  temps  d'autant  plus  long  que  la  tempé- 
rature est  plus  basse  ; 

5**  La  pierre  ponce  devient  active,  pour  l'oxyde  de  carbone,  i 
une  température  moins  élevée  que  la  terre  de  pipe  ; 

6o  Pour  le  gaz  d'éclairage,  on  observe  un  rapport  inverse,  la 
terre  de  pipe  manifestant  déjà  de  l'action  à  une  température  où  la 
pierre  ponce  ne  donne  encore  lieu  à  aucune  oxydation; 

7"  L'acide  carbonique  formé  n'apparaît  pas  toujours  à  l'état  de 
gaz  libre;  il  peut  rester  en  entier  dans  les  pores  de  la  matière  so- 
lide lorsque*  les  gaz  sont  en  quantité  restreinte; 

8®  La  terre  de  pipe  retient  plus  facilement  l'acide  carbonique 
que  la  pierre  ponce  et  ne  l'abandonne  qu'à  une  température  plus 
élevée. 

Sur  l'action  da  borax  daas  lea  phénomènes  de  fermenimtioBy 

par  H.  BKCnAMP  (1). 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  Tacide  borique  pur  n'em- 
pêche pas  l'interversion  du  sucre  de  canne.  Cet  acide  n'est  donc 
pas  la  cause  de  Tinlluence  du  borax.  L*auteur  s  est  assuré  que  le 
bicarbonate  de  soude  retarde  rinlcrversion  bien  plus  que  le  bicar- 
bonate de  potasse.  C'est  donc  de  raction  du  bicarbonate  de  soude 
que  celle  du  borax  se  rapproche  le  plus. 

ISnr  l'influence  que  la  température  exerce  sur  le  pouToir  rota- 
toire  de  l*aclde  tartriqne  et  des  tartrates,  par  11.  F.  \W, 
KRGCKE  (2). 

Voici  les  conclusions  de  l'auteur  : 

1*^  L'anomalie  que,  dans  les  solutions  concentrées  d  acide  tar- 
trique,  les  rayons  verts  sont  déviés  plus  que  les  rayons  rouges, 
disparaît  à  une  température  plus  élevée; 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lxxv,  p.  327. 

(2)  Archives  Néerlandaises,  t.  vu,  p.  97 
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S"  Les  tartratea  eiaminéB  suivent  les  lois  de  Biot; 
3*  Pour  comparer  le  pouvoir  rotatoire  des  tartraten  avec  celui  de 

l'scide  Urtrique  libre,  l'auteur  a  calculé  le  pouvoir  rotatoire  de 

ces  sels  : 


Ce  tableau  montre  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  «it  à  peu 
près  le  mCme  pour  tous  les  tartrates  normaux  des  alcalis.  Pour  1« 
comparer  à  celui  de  l'acide  tartrïque  libre,  il  faut  choisir  celui-â 
dans  "un  état  où  il  auive  la  h*  loi  de  Biot,  c'est-à-dire  dans  un  état 
très-dilué.  En  opérant  ainsi,  on  trouve  que  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  des  lartrates  est  triple  de  celui  de  l'acide  tartrique. 
Ces  tartrates  suivent  donc  la  loi  des  rapports  simples.  Dans  Yémt- 
tique,  ce  rapport  n'est  pas  aussi  simple; 

k'  Dans  tous  les  tartrates  examinés,  le  produit  [fJX*  a  un  maxi- 
mum pour  les  rayons  jaunes  ou  verts  du  spectre,  ce  qui  rappelle  la 
propriété  de  l'acide  concentré  de  faire  tourner  ces  rayons  plus  que 
les  rouges  ou  les  violets. 

■«efecrchea  aar  le«  pmppKt^  «ntifer^«»tetelUea  e(  I**etloH 
phjalaloKl^ne  da  ■Illcatc  de  ■•■««,  par  HM.  A.  BABUnAU 
et  P.  PAPILLO»[U. 

Action  tur  les  fermentations.  —  La  fermcntalion  du  moût  de  rù- 
ain  est  complètement  arrêtée  par  la  présence  de  1  &  2  '/d  ^^  silicate 
de  soude. 

La  fermentation  de  l'urinB  additiouoée  de  1  '/•  ^^  silicate  de 

(1)  Compta  rmdtu,  t.  LXiv,  p.  7&S. 
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soude  est  A  peine  sensible  après  plusieurs  jours.  Par  Faddition  de 
S  gr.  de  silicate  à  100  gr.  d'urine,  celle-ci  ne  présente  pas  trace 
d'altération  après  quinze  jours. 

Le  lait,  additionné  d'un  quart  do  son  volume  d'une  solution  de 
silicate  au  yingt-cinquième,  ne  subit  de  même  aucune  fermen- 
tation. 

Le  silicate  de  soude  empêche  également  la  fermentation  amjg- 
dalique. 

En  somme^  le  silicate  de  soude,  à  certaine  dose,  comme  le  bo- 
rax, empêche  toute  manifestation  des  agents  divers  de  la  fermen- 
tation et  de  la  putridité.  Son  action  est  plus  énergique  que  celle 
du  borax,  ce  qui  est  conforme  à  la  loi  énoncée  par  M.  Babuteaa, 
que  les  corps  sont  d'autant  plus  actifs  que  leur  poids  atomique  est 
plus  élevé. 

Action  physiologique.  —  L'injection  de  1  à  2  gr.  de  borax,  dis- 
sous dans  40  gr.  d'eau,  dans  les  veines  d'un  chien^  ne  provoque 
aucun  trouble  dans  la  santé  de  cet  animal.  Le  silicate  de  soude,  1 
la  dose  de  1  gr.,  produit,  dans  ce  cas,  des  effets  pui^atifs  et  des 
vomissements  suivis,  après  quelques  jours,  de  la  mort  de  l'animal; 
les  urines  renfermaient  de  l'albumine.  A  l'autopsie,  on  trouva  Tes- 
tomac  congestionné  et  renfermant  un  liquide  noirâtre,  le  cœur 
rempli  de  caillot  avec  un  peu  de  sang  fluide,  les  poumons  conges- 
tionnés. 

0iur  les  sabstancefl  anUfermentesetbles,   par  If.  A.  PBTIT  (1). 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Dumas  et  de  MM.  Ra- 
buteau  et  Papillon  sur  le  borax  et  le  silicate  de  soude,  mais  en  se 
plaçant  dans  d'autres  conditions.  U  ajoute  les  sels  à  50  gr.de  sucre 
de  canne  dissous  dans  1  litre  d'eau  et  additionné  de  06^,5  de  levure 
par  10  centim.  cubes. 

Une  solution  de  borax  ou  de  silicate  au  centième  n'empêche  pas 
la  fermentation  de  ce  mélange.  Avec  une  solution  de  sulfate  de  fer 
au  centième,  la  fermentation  s'est  opérée  lentement,  mais  réguliè- 
rement; avec  le  sulfate  de  cuivre,  la  fermentation  s'est  arrêtée 
après  quelque  temps.  Le  phosphore,  l'essence  de  térébenthine  (P/J, 
la  créosote  à  faible  dose,  la  poudre  de  moutarde  (1  7J,  l'acide  tar- 
trique  et  l'acide  sulfurique  (1  7o)  ï^'o^it  nullement  entravé  la  fer- 
mentation. L'acide  arsénieux  à  1  Vo  la  ralentit,  ainsi  que  l'acide 

(1}  Comptes  rendus,  t.  uxv,  p.  881. 
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oxalique  à  ^.  A  dose  égale,  Tacide  acétique  parait  plus  antifer- 
mentescible  que  les  acides  minéraux.  Les  corps  les  plus  antifer- 
mentescibles  sont  le  sublimé  corrosif  et  surtout  Toxydede  mercure  ; 
il  suffit  d'ajouter  0,5  7e  de  ce  dernier  à  un  mélange  en  pleine  fer- 
mentation pour  que  celle-ci  s'arrête  instantanément. 

Les  sulfites  n'empêchent  pas  la  fermentation;  ils  sont  transfor- 
més en  sulfates. 
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Mor  PactloB  comparée  de  Pozone  sur  le  avlffate  d*lndlgo  et 
l'actdesnénlenx,  par  IIII.Aro.THBl¥ABDetP.THBI!VARD(l). 

A  l'instar  du  permanganate  de  potasse,  l'ozone  décolore  l'indigo 
et  oxyde  l'acide  arsénieux.  Mais,  tandis  que  pour  ce  dernier  il  faut 
la  même  quantité  d'oxygène,  de  quelque  source  qu'elle  provienne, 
l'indigo  ne  nécessite  pour  être  décoloré  qu'un  tiers  de  la  quantité 
d'ozone  indiqpée  par  la  loi  des  équivalents.  Gomme  les  auteurs  l'ont 
déjà  fait  pressentir,  cette  dernière  réaction  s'effectue  en  deux  temps 
bien  marqués.  Les  deux  premiers  tiers  de  l'indigo  que  peut  déco- 
lorer une  quantité  donnée  d'ozone  se  décolorent  instantanément;  la 
décoloration  du  dernier  tiers,  au  contraire,  ne  s'effectue  que  lente- 
ment et  nécessite  plusieurs  heures  pour  s'achever.  Les  expériences 
des  auteurs,  que  nous  ne  pouvons  résumer  ici  à  cause  de  leur 
étendue,  les  ont  conduits  à  cette  conclusion  que  c'est  bien  à  de 
l'eau  oxygénée  formée  qu'est  due  l'action  continuatrice  de  l'ozone 
sur  l'indigo  ;  que  cette  action,  comparée  à  l'action  directe,  est  dans 
le  rapport  de  1:2,  et  que  l'eau  oxygénée  ainsi  formée  agit  en  son 
entier  sur  l'indigo,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  ajoute  directement 
de  l'eau  oxygénée  à  du  sulfate  d'indigo. 

Les  auteurs  laissent  encore  sans  solution  cette  'question  qu'ils 
posent  eux-mêmes  :  A  quoi  tient  cette  diversité  d'équivalence  de 
l'ozone  quand  on  le  fait  réagir  soit  sur  l'acide  arsénieux,  soit  sur  le 
sulfate  d'indigo? 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  458. 
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Actl«B  de  l'ocHme  wmr  le  eaomtclieme  Tvleattlfléy 

par  M.  A.  Mr.  lK«'lll«nr  (l). 

On  sait  que  l'ozone  attaque  le  caoutchouc  vulcanisé;  l'auteor  a 
constaté  qu*il  se  forme  dans  cette  action  de  l'acide  sulfurique. 
Cette  production  est  un  inconvénient  pour  Tusage  de  la  machine 
électrique  de  Holtz  qui,  comme  on  sait,  donne  naissance  à  une 
grande  quantité  d'ozone.  Cet  ozone,  agissant  sur  les  isolateurs  en 
caoutchouc,  produit  de  Tacide  sulfurique  qui  attire  l'humidité  et 
qui  enlève  ainsi  beaucoup  d'énergie  à  la  machine.  Pour  parer  à  cet 
inconvénient,  l'auteur  saupoudre  les  isolateurs  avec  de  la  magnésie. 

AetloB  «es  acides  svr  l'Iode,  par  M.  C.  KBAUS  (2). 

L'iode  est  plus  ou  moins  soluble  dans  tous  les  acides,  minéraux 
ou  organiques,  qu  a  expérimentés  Tauteur.  Chauffé  avec  de  Tacide 
sulfurique  concentré,  il  s'y  dissout  (!«'  par  150^*)  avec  une  colora- 
tion rouge  pelure  d*oignon  ;  par  le  repos  l'iode  se  dépose,  sous  la 
iorme  d'une  poudre  cristalline  ;  la  solution  restante  n'est  plus  que  peu 
colorée.  Si  Ton  ajoute  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  une  solution 
d'iode  dans  l'eau,  Tiodure  do  potassium  ou  l'alcool,  la  solution  se 
trouble  et  il  se  dépose  de  l'iode  amorphe  ;  la  liqueur  éclairée  est 
colorée  en  rouge. 

L'acide  azotique  se  comporte  comme  T acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  déjà  à  froid  des  quantités  notables 
d'iode,  avec  une  couleur  rouge  foncé,  et  ne  l'abandonne  pas  par  un 
repos  prolongé. 

L'acide  phosphorique  dissout  lentement  l'iode  à  froid,  plus  rapi- 
dement à  chaud,  avec  une  coloration  jaune  rougeâtre. 

Les  acides  acétique,  tartrique  et  citrique  dissolvent  également  dv 
/iode. 

tiar  la  fanion  de  l'arsenic^  par  M.  dl.  W,  UAIiliGT  (3). 

L'arsenic,  dans  les  conditions  ordinaires,  se  volatilise  sans  fondre. 
Néanmoins,  lorsqu'on  le  chaull'e  sous  pression,  il  éprouve  la  fusion, 
comme  Ta  déjà  constaté  M.  Landolt  en  1859.  L'auteur  a  vérilié 
l'exactitude  de  ce  fait,  sans  avoir  d'abord  connaissance  des  rechcr- 

(1)  SiUimann's  Àmpricnn  Journal  [3],  t.  iv,  p.  29. 

(2)  Ncues  Repert,  fiir  Pharmacie,  t.  xxi,  p.  385. 
3)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  97. 
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ches  de  M.  Landolfc.  Des  fragments  d'arsenic  furent  introduits  dans 
un  tube  fermé  aux  deux  bouts  et  placé  lui-même  dans  un  canon  de 
fusil  ;  les  intervalles  étaient  remplis  par  du  sable.  Un  second  canon 
de  fusil  placé  à  côté  de  celui-ci  recevait  des  tubes  contenant  diffé- 
rents métaux,  pour  pouvoir  évaluer  la  température  de  fusion  de  l'ar- 
senic. Lelout  tut  chauffé  au  charbon  de  bois.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  a  trouvé  l'arsenic  réuni  par  la  fusion  en  une  masse 
cristalline  compacte,  brillante  et  d*un  gris  d'acier.  Densité  à 
19*=5,709.  Cet  arsenic  est  moins  fragile  que  Tarsenic  sublimé,  et 
il  s'aplatit  même  un  peu  sous  le  marteau  avant  de  se  briser.  II 
perd  peu  k  peu  son  éclat  à  Tair. 

Le  point  de  fusion  de  Tarsenic  parait  être  intermédiaire  entre 
ceux  de  l'antimoine  et  de  l'argent. 

9mr  l'anhydride  azotiqve  et  iivr  nn  nowel  taydmley 

par  M.  R.  ^WfiBER  (1). 

L'anhydride  azotique,  décrit  en  premier  lieu  par  M.  Deville,  n'a 
pas  encore  pu  être  obtenu  par  déshydratation  de  l'acide.  L'acide 
azotique  peut  être  facilement  amené  à  une  densité  de  1,514  (HAzO*) 
par  plusieurs  distillations  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
rectilié.  Si  Ton  emploie  de  l'acide  sulfurique  fumant,  on  provoque 
la  décomposition  d'une  quantité  notable  d'acide  azotique  :  le  mé- 
lange s'échaulle,  dégage  de  l'oxygcneet  des  vapeurs  nitreuses.  Gela 
tient  à  ce  que  l'anhydride  sul Tarif juc  contenu  dans  l'acide  fumant 
déshydrate  l'acide  azoti({uc,  et  l'anhydride  azotique  produit  forme 
avec  Tanhydride  sulfurique  une  combinaison  qui  se  détruit  par  la 
chaleur.  On  n'a  pas  minux  réussi  jusqu'à  présent  à  isoler  l'anhy- 
dride azotique  (»n  employant  l'anhydride  phosphorique,  qui  cepen- 
dant exerce  une  action  déshydratante  sur  l'acide  azotique  concen- 
tré. L'auteur  néanmoins  y  est  arrivé  de  la  manière  suivante  : 

De  l'acide  azotique,  concentré  par  l'acide  sulfurique  ordinaire  et 
privé  de  vapeurs  nitrouscspar  un  courant  d'air  sec,  est  plongé  dans 
de  l'eau  refroidie  à  0*^  par  de  la  glace,  puis  additionné  peu  à  peu 
d'anhydride  j)liosphori(pi(î,  aussi  exempt  que  possible  d'anhydride 
phosphoreux.  Si  l'on  évite  f(ue  le  liquide  ne  s'échauffe,  ce  qui  peut 
surtout  se  produire  lors  de  l'introduction  des  premières  portions 
d'anhydride,  il  ne  se  produit  que  peu  de  vapeurs  nitreuses.  Dans 
le  cas 'contraire,  celles-ci  sont  très-abondantes,  et  l'acide  nitreux 

(1)  Pogfjendorffs  AnnaUriy  t.  cxlvii,  p.  113.  —  1871,  n*  9. 


440  CHIMIE  MINÉRALE. 

formé  rend  plus  difficile  la  séparation  de  l'anhydride  axotiqne. 
La  réaction  est  terminée  lorsqu'une  nouvelle  portion  d*aiÀj- 
dride  phosphorique  reste  inaltérée.  On  introduit  ensuite  le  mi- 
lange  sirupeux  dans  une  cornue  tubulée,  adaptée  à  un  rédj^eiit 
refroidi  par  do  Teau.  Lorsque  la  cornue  a  atteint  la  température 
du  sang,  il  se  dégage  des  vapeurs  brunes  et  il  distille  des  gouttes 
huileuses;  les  dernières  portions  qui  distillent  renferment  de  Tacide 
azotique  hydraté.  Le  produit  distillé  est  formé  de  deux  couches  di- 
versement colorées.  La  supérieure,  d'un  rouge  orange  foncé,  est 
formée  d'anhydride  azotique  mélangé  d'un  peu  d'acide  et  d'une 
combinaison  d*anhydrides  azoteux  et  azotiqpe.  On  décante  cette 
couche  et  on  la  refroidit  par  de  la  glace  :  elle  se  trouble  et  laisse 
séparer  un  liquide  peu  coloré  qu'on  décante  et  qu'on  refroidit  alors 
avec  un  mélange  réfrigérant.  Les  parois  du  tube  se  tapissent  d'une 
croûte  solide  recouverte  de  cristaux  prismatiques  jaunâtres  et  trans- 
parents de  5  à  6  millim.  de  longueur.  Ces  cristaux  constituent  l'an- 
hydride azotique.  Le  liquide  qui  les  baigne  est  la  combinaison 
d'anhydrides  azoteux  et  azotique;  on  décante  ce  liquide  et  Ton  sou- 
met le  corps  solide  à  une  nouvelle  cristallisation. 

L'anhydride  azotique  est  dur  et  cassant;  à  15  ou  20%  il  est 
jaune;  au-dessus  de  0®,  il  est  presque  incolore.  Il  se  volatilise  faci- 
lement  et  se  sublime.  Il  s'altère  déjà  à  la  température  de  10^  an 
bout  de  quelques  jours.  Il  fond  à  30**  et  reste  facilement  en  surfu- 
sion. L'anhydride  liquide  est  plus  foncé  ;  il  émet  des  vapeurs  bru- 
nes. Son  point  d'ébullition  est  incertain  à  cause  de  sa  décomposi- 
tion. Sa  densité  à  l'état  solide  est  d'environ  1,64;  à  l'état  liquide, 
elle  est  plus  faible. 

Les  métalloïdes  très-oxydables  décomposent  l'anhydride  azotique 
avec  violence.  Parmi  les  métaux,  au  contraire,  il  en  est  qui  restent 
passifs,  même  parmi  ceux  qui  attaquent  l'acide  concentré. 

Avec  le  soufre,  il  se  dégage  des  vapeurs  brunes  et  il  se  dépose 
un  sublimé  blanc  paraissant  être  une  combinaison  d'anhydrides 
Bulfurique  et  azoteux.  La  réaction  est  très-violente. 

Le  phosphore  s'enflamme  au  contact  de  l'anhydride  azotique. 

Le  charbon  ne  l'attaque  pas  à  froid,  mais,  s'il  est  incandescent, 
continue  à  brûler  dans  sa  vapeur. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'y  enflamment.  Le  magnésium  n'at- 
taque l'anhydride  que  très-faiblement.  L'aluminium  est  complète- 
ment passif.  Le  zinc  et  le  cadmium  l'attaquent,  mais  la  réaction 
cesse  bientôt.  Le  fer,  le  nickel,  le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  le  titane 
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montrent  une  passivité  complète.  Il  en  est  de  même  du  bismuth, 
de  Targent,  du  palladium,  de  Tantimoine,  du  tellure  et  du  thallium. 
L'arsenic  et  le  mercure  sont  vivement  oxydés. 

L'anhydride  azotique  attaque  très-vivement  une  foule  de  com- 
binaisons organiques;  ainsi  la  naphtaline  est  attaquée  avec  une 
sorte  d^explosion.  Il  est  probable  qu'on  pourra  obtenir  ainsi  des 
dérivés  plus  nitrcs  qu'avec  Tacide  nitrique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'anhydride  azotique  solide  ou  liquide  à  de 
l'acide  AzO^H,  il  s'y  dissout  avec  élévation  de  température  ;  s'il  y 
en  a  un  excès,  celui-ci  reste  insoluble  et  surnage.  Il  se  produit 
ainsi  un  nouvel  hydrate  azotique,  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  en 
refroidissant  le  mélange  à  5  ou  10*  au-dessous  de  zéro.  Sa  compo- 
sition est  représentée  par  la  formule 

2Az«œ+H»0,    soit    (2AzO»H-f.Az«0»). 

Ce  sous-hydrate  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  mais 
moins  fluide  que  l'acide  azotique.  Il  fume  à  l'air  et  s'échauffe  au 
contact  de  l'eau.  Chauffé  dans  une  cornue,  il  donne  un  produit  dis- 
tillé qui  se  sépare  en  deux  couches,  comme  celui  que  fournit  la 
distillation  de  l'acide  azotique  avec  l'anhydride  phosphorique  ;  la 
couche  supérieure  est  formée  d'anhydride.  Il  se  comporte  donc 
comme  l'acide  sulfurique  fumant.  Il  se  solidifie  vers  —  5^  Densité 
à  18^=1,642;  il  est  donc  plus  dense  que  l'anhydride  et  que  l'acide 
azotique.  A  la  température  ordinaire,  il  se  décompose  lentement 
comme  l'anhydride.  Il  est  dangereux  de  le  conserver  dans  des  tubes 
scellés,  car  ceux-ci  font  fréquemment  explosion. 

U  se  comporte  en  général  comme  l'anhydride  azotique  lui-même. 

•«r  la  coMtltntlon  des  comblBidsont  dn  phosphore^ 

par  U.  mCHAEI^U  (1). 

Nous  avons  déjà  publié  quelques  notes  préalables  de  l'auteur  sur 
ce  sujet.  Aujourd'hui  parait  son  mémoire  détaillé.  Après  des  con- 
sidérations assez  étendues  sur  la  théorie  de  l'atomicité,  il  con- 
clut à  la  pentatomicité  du  phosphore.  L'anhydride  phospho- 
reux et  le  trisulfure  de  phosphore,  envisagés  à  ce  point  de  vue, 
contiennent  donc  4  atomicités  libres 


P-O-P- 

et 

-P-S-P 

n           u 

H               U 

0        0 

t>        S 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cuuv,  p.  9.  —  1S72,  n*  10. 
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et  Ton  pouvait  espérer  pouvoir  y  fixer  direttement  4  atomes  de 
chlore  ou  de  brome.  L'auteur  a  employé,  pour  cette  étude,  le  sul- 
fure P*S'.  Au  reste,  il  a  déjà,  avec  M.  Oeuther  (l),  obtenu  le  chlo- 
rure P'O^Gl*. 

Bromure  pyrosulfophosphorique  P*S*Br*.  —  Pour  préparer 
le  sulFuro  P'S',  on  introduit  dans  une  cornue  traversée  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  une  petite  portion  d'un  mélange  de  3  part, 
de  soufre  et  de  2  part,  de  phosphore  rouge,  et  Ton  chauffe  jusqu'à 
ce  qu'il  y  ait  combinaison  ;  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  le  reste  du 
mélange,  en  cessant  de  chaaifer  (2).  On  obtient  une  masse  cristal- 
line grise  qui  donne  le  sulfure  pur  par  distillation. 

Pour  faire  agir  le  bromo  sur  ce  sulfure,  on  a  arrosé  de  sulfure  de 
carbone  100  gr.  de  ce  dernier  et  on  y  a  laissé  tomber  goutte  i 
goutte  200  gr.  do  brome  étendu  de  sulfure  de  carbone,  en  ayant 
soin  de  refroidir  par  de  l'eau  et  d'ngiter.  Le  sulfure  de  carboneaété 
ensuite  distillé  dans  un  courant  de  CO^  en  évitant  de  chauffer  au 
delà  de  80".  Le  résidu  oléagineux  a  été  traité  par  de  Téther  anhydre 
qui  a  laisse  une  substance  visqueuse  jaune.  La  solution  éthérée,  dis- 
tillée dans  un  courant  de  CO^  bien  desséché,  laisse  le  bromosul- 
fure  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  jaune  paie.  Son  analyse 
a  conduit  à  la  formule 

P^S=^BrS    soit    ^^*P-S-Pg^; 

le  sulfure  P"^S'  s'est  donc  uni  à  4  atomes  de  brome.  Comme  con- 
tnMe,  l'auteur  l'a  soumis  à  l'action  du  perbromure  de  phosphore, 
qui  Ta  transformé  en  sulfobromurc  PBr'S,  d'après  l'équation 

Br*p  _  s  _  p^r' + PBr=»  =  3^"^  "PBr . 

Le  pyrosulfobromure  P*S'Br*  fumé  à  Tair  et  laisse  déposer  du 
soufre  sous  rinlluence  de  rhumidité.  Son  odeur  est  piquante  et 
aromatique.  Densité  à  17°  =  2,2621.  Il  se  décompose  par  la  distil- 
lation  en  donnant  du  souIVo,  du  pentasulfure  P-S"*  et  un    liquide 

bouillant  à  205" 

P^nr«S  =  PSBe+PBr\ 

qui  est  décrit  plus  bas.  L'eau  le  décompose  en  séparant  du  soufre 

(1)  Bulletin  de  la  Socir.tiî  chimique,  t.  xvi,  p.  '>:jl. 

(2)  lAïutour  a  tonlé  sans  succcs  do  jirrparer  ci?  sulfute  en  mélangeant  les  so- 
lutions sulfocarboniqucs  de  .«^uiifie  et  do  phospliore.  H  n'y  a  pas  d'action  ;  si  l'on 
distille  le  sulfure  de  carbone  et  qu'on  cbaulTe  le  résidu,  la  combinaison  a  lieu  avec 
une  violente  explosion. 
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et  en  donnant  de  Thydrogène  sulfuré,  de  l'acide  phosphoreux  et  un 
acide  phosphorique  sulfuré,  peut-être  P*S'(OH)*. 

La  substance  visqueuse  jaune  qui  se  sépare  lorsqu'on  traite  par 
réther  le  produit  brut  précédent,  paraît  être  le  bromure  sulfomé- 
taphosphorique  PS^Br,  dont  la  formation  est  sans  doute  due  à  la 
présence  de  pentasulfure  de  phosphore  dans  le  trisulfure  : 

P*S»+P*S»+4Br=(iPS«Br. 

Ce  métabromure  n'a  pas  encore  pu  être  obtenu  à  Tétat  de  pureté. 
Sa  décomposition  par  Teau  est  très-complexe;  avec  l'alcool,  elle 
fournit  un  éther  cristallisé  P*S'0'^(G*H*)*,  qui  est  décrit  plus  loin. 

L'alcool  absolu,  en  agissant  sur  le  bromure  pyrosulfophospho- 
rique,  fournit  plusieurs  dérivés. 

Sulfohromure  trioxéthylpyroplwsphorique  P'S*(OG^H')'Br.  — On 
ajoute  peu  à  peu  le  bromure  (100  gr.)  à  de  l'alcool  absolu  (70  gr.), 
en  agitant  pour  que  les  premières  portions  se  mélangent  bien.  Le 
produit  de  la  réaction,  versé  dans  Teau,  fournit  une  huile  jaune 
qu'on  lave  à  l'eau  et  ([u'on  dessèche  sur  Facide  sulfurique.  Pour 
l'avoir  pur,  il  faut  le  traiter  une  seconde  fois  par  l'alcool.  C'est 
un  liquide  jaunâtre,  fumant  à  l'air  après  quelque  temps  d'ex- 
position. Densité=  1,3567  à  19^  Il  ne  distille  pas  sans  décompo- 
sition. 

Pyrosulfophosphale  êUiylique  P'S*(OC'H'^)*.  —  Il  s'obtient  par 
une  digestion  prolongée  du  bromure  précédent  avec  de  l'alcool,  en 
chauffant  vers  40®.  II  se  précipite  par  l'eau  sous  la  forme  d'un  liquide 
aromatique  jaunâtre,  à  odeur  de  térébenthine.  Il  distille  avec  la 
vapeur  d'eau.  Densité  à  17'=1,1892. 

L'ammoniaque  alcoolique  le  transforme  à  60^,  en  tubes  scellés, 
en  une  substance  amorphe  blanche,  peut-être  P*S'(AzH*)*. 

Pyrosulfophosphale  oxrihylo-sulfêlhylique  P2S'(0C^H^)'(SG»H')'. 
—  Cet  cther  mixte  s'obtient  lorsqu'on  opère  la  réaction  précédente 
avec  de  l'alcool  îujueux  à  la  température  de  40'.  Par  Tévaporation 
de  l'alcool,  il  reste  de  beaux  cristaux  tabulaires.  Mais  on  l'obtient 
le  plus  facilement  par  l'action  de  l'alcool  sur  le  métabromure  PS*Br, 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  La  réaction  ne  s'établit  qu'après 
quelque  temps,  et  l'élher  formé  cristallise  par  le  refroidissement. 
Cet  éther  a  déjà  été  décrit  autrefois  par  M.  Garius  sous  le  nom  de 
pentasuU'opyiophosphale  d'éthyle.  Il  forme  des  cristaux  clino- 
rhombiques  incolores,  fusibles  à  7P,2.  Densité  à  25**=  1,3175 
(Garius). 
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n  86  fonne  en  même  temps  de  l'acide  phosphoriqne  et  son  éther 
diéthylique  : 

5P^»Br*+14C«H»(0H)+60H« 
=3P«S*(OC«H»)r;SC»fl»;«+2PO(OH;*+2PO:OH::OC«H»)«+20HBr. 

Orthobromosulflre  de  phosphore  PSBr*.  —  Ce  composé, 
déjà  connu,  s  obtient  facilement  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  goutte  à  goutte,  en  refroidissant,  8  part,  de  brome  à 
des  solutions  sulfocarboniquos  mélangées  de  1  part,  de  soufre  et  de 

I  part,  de  phosphore.  On  distille  le  sulfure  de  carbone,  puis  on 
continue  la  distillation  dans  un  courant  de  GO'  sec.  Une  partie  du 
sulfobromure  distille  et  se  condense  en  cristaux  dans  le  col  de  la 
cornue.  Le  reste  étant  traité  par  Teau  fournit  une  masse  solide  qui 
est  un  hydrate  de  sulfobromure  PSBr'+H'O,  d*où  Ton  peut  sépa- 
rer le  sulfobromure  en  le  dissolvant  dans  du  sulfure  de  carbone , 
séchant  la  solution  et  la  distillant  de  nouveau. 

Le  sulfobromure  de  phosphore  forme  des  octaèdres  réguliers 
qu'on  obtient  très-bien  cristallisés  par  dissolution  dans  le  tribro- 
mure  de  phosphore.  Il  possède  une  odeur  aromatique  et  initante  ; 
il  fond  à  38*  (et  non  à  35,  qui  est  le  point  de  fusion  de  Tbydrate). 

II  présente  le  phénomène  de  la  surfusion  d'une  manière  très-frap- 
pante. Densité  à  17*=2,85. 

Il  est  soluble  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  trîchlorure 
et  le  tribromure  de  phosphore.  L'alcool  le  décompose  en  donnant 
l'éther  PS-0G*1P}%  déjà  décrit  par  M.  Carius.  Nous  avons  déjà 
rendu  compte  de  l'action  décomposante  de  l'eau  (1). 

Le  bromosulfure  PSBi**  peut  aussi  s'obtenir  à  l'aide  du  bromo- 
pyrosulfure  P-S'Ilr*.  Si  l'on  distille  ce  dernier,  il  passe  à  205*  un 
liquide  qui  a  pour  com[)Osition  P^SBr%  et  qui,  refroidi  dans  un 
mélange  réfrigérant,  se  concrète  en  une  masse  blanche  fusible 
à—  5^  De  nouvelles  distillations  le  décomposent.  On  peut  l'envisa- 
ger comme  une  combinaison  PSBr^-f-PBr*,  analogue  à  POCl'+BoGl' 
(Gustavson).  Si  on  le  décompose  par  l'eau,  on  obtient  une  combi- 
naison solide  qui  constitue  l  hydrate  PSBr'+H-O,  cité  plus  haut. 
C'est  une  masse  cristalline  jaune,  d'une  odeur  aromatique,  irritant 
vivement  les  yeux.  Densité  à  18*=2,7937.  Il  fond  à  35®  en  se  dé- 
doublant en  eau  et  sulfobromure.  Récemment  préparé,  il  ne  fume 
pas  à  Pair,  ce  qui  a  lieu  après  quelques  jours.  Traité  par  le  sulfure 

(1)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvu,  p.  114. 
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de  carbone,  il  se  dédouble  en  bromosulfure  qui  se  dissout,  et  en 
eau  qui  se  sépare. 

IVote  sur  l'aetion  exercée  à  Im  températore  ronge  par  le  eharbon 
et  par  le  fer  tnr  l'aelde  carbonlgoe,  par  M.  S.  B.  DUlUUi(l). 

D'après  M.  Dubrunfaut,  l'acide  carbonique  sec  ne  pourrait  pas 
être  converti  en  oxyde  de  carbone  par  le  charbon  sec  ;  la  présence 
de  la  vapeur  d^eau  ou  de  Thydrogène  serait  nécessaire.  L'auteur 
s^est  proposé  de  contrôler  cette  assertion,  et  ses  expériences,  d'une 
grande  rigueur,  la  contredisent  complètement.  Il  a  joint  à  cette 
étude  celle  de  l'action  du  fer  sur  Tacide  carbonique  sec. 

Il  résulte  de  ces  expériences  qu'on  peut  admettre  avec  certitude: 

1°  Que  Tacide  carbonique  absolument  sec,  en  passant  sur  le 
charbon  entièrement  privé  d'hydrogène,  se  convertit,  à  la  chaleur 
rouge-cerise  clair,  en  oxyde  de  carbone; 

2*^  Que  si  le  charbon  est  en  excès,  l'acide  carbonique  disparaît 
tout  entier,  remplacé  par  de  l'oxyde  de  carbone  parfaitement  pur; 

Qu'au  point  de  vue  des  applications  il  convient  de  noter  : 

3®  Que  le  charbon  de  bois  le  plus  énergiquement  chauffé  retient 
de  l'hydrogène  ou  de  l'eau  qu'il  ne  perd  que  sous  l'influence  pro- 
longée du  chlore  à  la  chaleur  rouge; 

4°  Que  le  charbon  qui  n'a  pas  subi  le  traitement  par  le  chlore, 
étant  employé  à  convertir  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  carbone, 
fournit  toujours  un  gaz  accompagné  de  quelques  traces  d'hydrogène  ; 

5®  Qu'un  courant  lent  d'acide  carbonique  sec  est  partiellement 
converti  par  le  fer,  chauffé  au  rouge-cerise  clair,  en  oxyde  de  car- 
bone, une  proportion  considérable  d'acide  carbonique  restant  toute- 
fois inaltérée  ou  se  trouvant  régénérée. 

•  nr  l'action  gne  la  silice  et  gnelgnes  oxydes  analo|^e«  exercent 
à  hante  températnre  tnr  le  carbonate  de  sonde^  par  H.  IIAI4- 
UUKD  (2). 

Si  l'on  chauffe  de  la  silice  et  du  carbonate  de  soude,  dans  un 
creuset  de  platine,  à  des  températures  variées,  on  constate  qu'à 
chaque  température  la  perte  en  GO*  tend  vers  une  limite  fixe,  qui 
croît  d'une  manière  continue  avec  la  température.  En  observant  la 
perte  à  des  intervalles  de  temps  égaux,  on  constate  que  la  réaction 

(1)  Comptes  rendus,  U  vlxy,  p.  511. 
(7)  CompUi  rendus,  t.  uxv,  p.  472. 
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marche  d'une  manière  r^uliëre  :  si  y  représente  la  perte  en  GO* 

et  X  le  tempSy  on  a  y=.        >  Le  phénomène  obéit  donc  à  la  même 

loi  que  réthérification  de  l'alcool  étudiée  par  M.  Berthelot.  La  li- 
mite ne  parait  pas  due,  comme  dans  Téthérification,  à  Tinflaence 
antagoniste  de  Tacide  carbonique,  puisque  celui-ci  disparaît  de  la 
réaction.  Cependant,  lorsque  pendant  la  réaction  on  fait  passer  dans 
le  creuset  un  courant  d*air  sec,  pour  éliminer  l'acide  carbonique 
provenant  de  la  combustion  du  gaz,  la  perte  limite  augmente  con- 
sidérablement;  toutefois  la  réaction  n* est  jamais  complète. 

L'auteur  explique  ces  faits  par  l'action  mutuelle  du  bi silicate  sur 
le  protosilicate,  en  comparant  la  réaction  au  phénomène  de  décom- 
position des  sels  acides  en  dissolution  constaté  par  jNI.  Berthelot. 
Au  commencement  de  la  réaction,  il  se  produirait  un  silicate  acide 
se  décomposant  ensuite  en  silicate  neutre  et  silice  qui  participe  de 
nouveau  à  la  réaction.  Celle-ci  s'arrête  lorsqu'il  y  a  équilibre  entre 
les  actions  mutuelles  de  la  silice,  du  silicate  acide  et  du  silicate 
neutre. 

L'acide  titanique  et  le  zircone  agissent  comme  la  silice.  Il  en  est 
tout  autrement  pour  l'alumine  et  l'oxyde  ferrique,  qui  se  compor- 
tent comme  des  acides  monobasiques  et  qui  décomposent  entière- 
ment le  carbonate  de  soude  pour  donner  les  composés  Al-0*,NaO 
et  Fe'0«NaO. 

L'acide  borique  se  comporte  aussi  comme  un  acide  monobasique; 
il  décompose  complètement  et  rapidement  le  carbonate  de  soude  en 
donnant  le  borate  BoO*,3NaO  correspondant  à  l'acide  borique  na- 
turel BoO»,3nO. 

HuT  la  formation  des  Bnlfuri^  ntétalliqueBy 
par  M.  PBlVOZ!VlK  (1). 

L'auteur,  ayant  examiné  des  bronzes  antiques  ayant  longtemps 
séjourné  dans  le  sol,  a  reconnu  (2)  que  la  croûte  épaisse  qui  les  re- 
couvre est  formée  de  covelline  ou  sulfure  de  cuivre  CuS;  au-dessous 
de  cette  couche  s'en  trouvait  par  place  une  autre  beaucoup  plus 
faible  de  aous-sulfure  Gu^S,  et  enfin  une  troisième  encore  plus  fai- 
ble, pulvérulente,  composée  de  60  7o  do  sous-sulfure  et  de  23  7» 
d'étain  avec  de  l'eau  et  des  traces  d'autres  éléments.  Il  attribue  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cliiv,  p.  46.  —  1872,  n*  10. 

(2)  Idem,  t,  CLxiijf  p.  371. 
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formation  de  ces  couohes  de  sulfure  à  une  altératiou  chimiqpie  dud 
à  la  présence  dans  le  sol  de  sulfures  solubles  ou  de  gaz  sulfurés. 
Cette  explication  Ta  conduit  à  examiner  Taction  des  sulfures  solu- 
bles sur  les  métaux. 

Certains  métaux  n'éprouvent  aucune  altération  sensible  au  contact 
des  sulfures  alcalins.  Ainsi  le  cadmium,  le  plomb,  le  bismuth, 
l'antimoine,  le  zinc,  le  cobalt  et  Taluminium,  plongés  dans  du  sul- 
fure ammonique  jaune,  sont  uniquement  ternis  à  leur  surface. 
D'autres  mt'taux,  au  contraire,  le  cuivre,  l'argent,  Tétain,  le  nickel 
et  le  fer,  présentent  des  phénomènes  qui  n'ont  pas  encore  été  dé- 
crits. 

Cuivre.  —  Ce  métal  pur,  plongé  dans  une  solution  de  sulfure 
ammonique  jaune,  très-chargé  de  soufre,  se  recouvre  très-rapidement 
d  une  croûte  qui  finit  par  se  détacher  pour  permettre  à  une  nouvelle 
de  se  former.  Cette  croûte  est  formée  de  sulfure  cuivrique  GuS.  La 
surface  intérieure  de  cette  croûte  est  d'un  brun  noir  ;  la  surface  ex- 
térieure et  l'intérieur  même  de  la  masse  possèdent  une  couleur 
bleue. 

Si  Ton  prolonge  pendant  longtemps  l'action  du  sulfure  ammonique 
sur  le  cuivre  en  excès,  dans  un  vase  fermé,  la  couleur  bleue  du 
sulfure  cuivrique  devient  noire,  et  le  produit  est  alors  du  sous- 
sulfure  Gu*S.  On  trouve  alors  que  la  solution  est  incolore  et  limpide 
et  renferme  du  monosulfure  d'ammonium. 

Cette  solution  de  monosulfure,  traitée  elle-même  par  du  cuivre 
dans  un  tube  scellé,  n'altère  le  métal  qu'à  la  longue.  Mais  si  l'on 
opère  dans  un  flacon  qu'on  débouche  de  temps  à  autre,  on  remarque 
que  la  couleur  jaune  produite  par  Faction  de  l'air  disparaît  de  nou- 
veau sous  l'influence  du  cuivre.  Finalement  tout  le  sulfure  ammo- 
nique est  remplacé  par  de  lammoniaque  caustique.  Les  sulfures  de 
potassium  et  de  sodium  donnent  lieu  aux  mêmes  observations.  On 
a  donc  là  un  moyen  de  transformer  les  solutions  jaunes  des  sulfures 
alcalins  en  solutions  incolores. 

L'hyposulfite  de  soude  est  également  décomposé  par  le  cuivre 
avec  formation  de  sulfure,  probablement  Cu^S  ;  la  réaction  est  très- 
lente  à  froid;  mais  à  Tébullition,  en  employant  du  cuivre  très- 
divisé,  elle  est  assez  rapide,  et  il  se  forme  du  sulfite  de  soude. 

Argent.  —  L'argent  pur,  plongé  dans  du  sulfure  ammonique 
jaune,  devient  d'un  gris  de  plomb;  cette  couche  de  sulfure  est  ex- 
trêmement adhérente.  Après  six  semaines,  elle  devient  épaisse  et 
criistalline  et  peut  alors  être  détachée  facilement.  Par  Tébullition 
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d'une  BolntioD  d*hyposalfite  de  soude,  celui-ci  se  recouire  également 
d'une  couche  de  sulfure. 

Étain.  —  Après  huit  jours  d'expositbn  dans  une  solution  de 
polysuifure  ammonique,  Tétain  est  attaqué  assez  profondément, 
mais  il  ne  se  forme  pas  de  couche  de  sulfure,  celui-ci  se  dissolvant 
dans  Teicès  de  sulfure  ammonique. 

Nickel.  —  Le  nickel  se  comporte  comme  Tétain,  et  diffère  par  là 
du  cobalt  ;  la  solution  est  d'un  brun  noir  foncé. 

Fer.  —  n  ne  se  recouvre  que  lentement  d'un  dépôt  très-faible, 
d'un  aspect  noir  et  velouté,  se  détachant  très-facilement. 

Tous  ces  métaux  se  comportent  donc  avec  les  solutions  de  sulfures 
alcalins  comme  avec  les  sulfures  par  voie  sèche,  à  une  température 
élevée.  Il  n'y  a  de  différence  que  dans  le  temps  que  nécessite  la 
réaction. 

■Mmctlom  dm  eUorare  de    thaUiui,    par  M.  KlŒHliBB  (1). 


Cette  réduction  peut  se  faire  directement  par  fusion  avec  du  car- 
bonate de  potasse  et  du  charbon.  On  mélange  intimement  20  parties 
de  chlorure  de  thallium  avec  8  p.  de  carbonate  de  soude  sec  et  1  p. 
de  noir  de  fumée,  et  Ton  fend  le  mélange  au  rouge.  Il  y  a  toujours 
une  petite  perte  de  chlorure  par  volatilisation. 

IVomvelle  préparation  de  l'acide  ehroml^aey 
par  M.  E.  DUVILIilEB  (2). 

L'auteur  décompose  le  chromate  de  baryte  par  Tacide  nitrique  en 
excès.  On  délaye  100  parties  de  chromate  dans  100  p.  d*eau  bouil- 
lante, puis  Ton  ajoute  140  p.  d'acide.  On  ajoute  encore  200  p. 
d'eau,  on  fait  bouillir  de  nouveau  et  on  laisse  refroidir;  la  majeure 
partie  du  nitrate  de  baryte  cristallise.  On  concentre  le  liquide  dé- 
canté jusqu'au  volume  environ  de  Tacide  employé;  pendant  cette 
opération,  la  plus  grande  partie  du  nitrate  resté  en  dissolution  se 
précipite.  Après  le  refroidissement,  on  obtient  de  l'acide  chronûque 
qui  ne  renferme  plus  que  0,5  7o  ^^  nitrate  de  baryte. 

On  chasse  l'excès  d'acide  nitrique  en  évaporant  presque  à  sec  et 
ajoutant  de  l'eau  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide.  L'acide  chromique  sufBsamment  concentré  cristallise 
en  mamelons  noirs. 

(1)  Annalm  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  clxiv,  p.  74. 

(2)  Comptes  rendus ,  t.  lxxv,  p.  711. 


CHIMIE  ANALTriQUE.  449 

Sî  Ton  veut  obtenir  un  produit  parfaitement  pur,  il  suffit  de 
précipiter  à  rébullilion  par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfu- 
rique  la  baryte  restée  dissoute  et  de  chasser  ensuite  Tacide  nitrique 
mis  en  liberté. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

S«r  OB  noUTean  proeédé  de  dotais  de  Voxj^ène  libre, 
par  Mil.  SCHUVZEIVBEBCiB»  et  «ÉBABDUV  (1). 

Une  des  propriétés  les  plus  intéressantes  de  Phydrosulfite  de 
soude  SO I  uQ  est  d'absorber  rapidement  l'oxygène  d'un  mélange 

gazeux.  U  se  change  dans  ce  cas  en  bisulfite  SO  |  uq  •  D'un  autre 

côté,  il  existe  des  matières  colorantes,  par  exemple  le  bleu  d'aniline 
soluble,  qui  sont  instantanément  décolorées  par  l'hydrosulfite. 

Si,  à  un  litre  d'eau  bien  purgée  d'air  et  légèrement  teintée  de 
bleu  Goupier,  on  ajoute,  à  l'abri  de  l'air,  de  l'hydrosulfite  de  soude 
(bisulfite  de  soude  mis  en  digestion  pendant  20  à  25  minutes  avec 
des  copeaux  de  zinc),  la  décoloration  est  immédiate;  si,  au  con- 
traire, l'eau  est  aérée,  la  décoloration  ne  se  produit  que  lorsqu'on 
a  ajouté  assez  d'hydrosulfite  pour  absorber  l'oxygène  dissous.  Pour 
rendre  le  procédé  sensible,  il  suffit  d'employer  un  hydrosulfite 
assez  étendu  pour  que  10"^,  par  exemple,  correspondent  à  peu  près 
à  1"*  d'oxygène.  Il  est  nécessaire  de  titrer  la  liqueur  au  moment 
même  de  s'en  servir.  Pour  cela,  on  utilise  la  propriété  que  possède 
rhydrosulfite  de  décolorer  la  solution  ammoniacale  de  sulfate  de 
cuivre,  en  ramenant  l'oxyde  cuivrique  à  l'état  d'oxyde  cuivreux.  On 
prépare  donc  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacale  conte- 
nant une  quantité  de  cuivre  telle  que  10^  de  cette  liqueur  corres- 
pondent à  1"^  d'oxygène. 

Une  demi-heure  avant  le  dosage,  on  remplit  aux  trois  quarts 
avec  de  l'eau  ordinaire  un  flacon  de  60  à  100  gr.  contenant  des 
copeaux  de  zinc,  on  ajoute  10  cent,  cubes  d'une  solution  de  bisul- 
fite à  20^  B^,  on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau,  et  l'on  bouche  en 
agitant  plusieurs  fois. 

On  verse  dans  une  petite  éprouvette  20  cent,  cubes  de  la 
solution   cuivrique ,   que   l'on   recouvre    d'une   couche   d'huile  ; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lzzv,  p.  879. 
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d'autre  part,  dans  un  bocal  à  large  ouverture,  on  a  intro- 
duit 1  litre  de  Teau  à  essayer,  à  laquelle  on  ajoute  quelques  gouttes 
de  bleu  soluble  et  que  l'on  couvre  également  d'une  couche  d'huile. 
On  laisse  tomber  goutte  à  goutte,  à  Taide  d'une  pipette  graduée, 
la  solution  d'hydrosulfite  dans  la  solution  cuivrique,  jusqu'à  déco- 
loration, puis  dans  Teau  à  essayer,  également  jusqu'à  décoloration; 
il  faut  avoir  soin  de  maintenir  le  bout  de  la  pipette  sous  la  couche 
d'huile. 

Supposons  qu'on  ait  employé,  pour  décolorer  les  30  cent,  cubes 
de  cuivre  ammoniacal,  17^,5  d'hydrosuliite,  nous  savons  que  ces 
SO  cent,  cubes  correspondent  à  2  cent,  cubes  d'oxygène.  Si,  d'autre 
part,  le  litre  d'eau  a  exigé  36^,4,  on  posera  la  proportion 

17,5:2=36,4:x; 

d'où  â;s=4^,16  d'oxygène  dissous  dans  1  litre  d'eau.  Ces  expé- 
riences, qui  n'exigent  qu'un  appareil  très-simple,  peuvent  se  faire 
à  la  campagne,  dans  un  bateau,  partout  enfin  où  l'on  peut  avoir 
intérêt  à  rechercher  la  richesse  d'une  eau  en  oxygène. 

ihiF  les  noyeiis  ^ul  permettent  d'sppllqmer  la  méthode  de  do- 
Mi^e  d'Mide  tulfarlqae  de  l¥lldentteln  d>uie  maalère  plu 
Steémle,  par  M.  B.  FliEISCHEB  (l). 

Le  procédé  de  WUdenstein  étant  connu,  nous  ne  rendrons  compte 
ici  que  des  modifications  que  l'auteur  y  apporte.  Il  prépare  les  so- 
lutions titrées  de  chlorure  de  baryum  et  de  dichromate  de  potas- 
sium, de  manière  que  cha'que  centimètre  cube  de  solution  de  chlo- 
rure de  baryum  corresponde  à  10  milligr.  de  SO*  et  soit  précipité 
par  un  égal  volume  de  solution  de  chromate. 

Les  cas  dans  lesquels  l'auteur  applique  la  méthode  sont  les  sui- 
vants : 

I.  La  liqueur  renferme  de  l'acide  sulfurîque  en  combinaison 
avec  les  alcalis,  en  l'absence  de  toutes  les  autres  bases  et  de  pres- 
que tous  les  acides,  qui  sont  précipités  par  le  chlorure  de  baryum 
en  solution  alcaline  (acides  phosphorique,  oxalique,  tartrique,  ci- 
trique, salicique,  sulfureux,  chromique  et  les  acides  de  l'arsenic). 

C'est  dans  ce  cas  qu'on  fait  usage  de  la  méthode  Wildenstein 
sans  modifications. 

n.  La  solution  renferme  des  sulfates  de  magnésie,  de  zinc,  de 
cadmium,  de  nickel,  de  cobalt  et  de  cuivre  en  l'absence  des  autres 

(1)  Journal  fUr  praklische  Chmie,  nou?.  sér.,  t.  v,  p.  312.  —  1872. 
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bases  (sauf  les  alcalis),  des  acides  phosphorique,  oxali({ue,  tartri- 
que,  citrique,  silicique,  sulfureux,  chromique  et  des  acides  de 
l'arseiiic. 

Les  sulfates  de  magnésium,  de  zinc  et  de  cadmium  étant  tous 
solubles  dans  Tammoniaque  en  présence  du  sel  ammoniac,  et 
n'ayant  pas  d'action  sur  le  chromate  de  potassium,  peuvent  être 
analysés  par  cette  méthode. 

Les  solutions  renfermant  des  sulfates  de  nickel,  de  cobalt  ou  de 
cuivre  étant  colorées,  la  coloration  jaune  due  à  l'excès  du  chromate, 
qui  indique  la  fin  de  l'opération  pour  les  solutions  incolores,  ne 
pejit  plus  être  mise  à  profit.  Une  autre  réaction  est  alors  utilisée  : 
le  chromate  de  potasse  donne  avec  un  sel  de  plomb  soluble,  en 
présence  de  l'ammoniaque  et  du  sel  ammoniac,  un  précipité  couleur 
de  chair;  la  iin  de  l'opération  est  arrivée,  lorsqu'une  petite  quan- 
tité de  la  solution  qu'on  analyse  présente  cette  réaction  avec  une 
solution  plombique.  La  sensibilité  de  ce  réactif  est  telle  qu'il  dé- 
note encore  4ôôVûô  d'acide  chromique  dans  une  solution. 

IIL  Dosage  de  l'acide  sulfurique  en  présence  des  bases  nommées 
plus  haut,  de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  chrome,  de  Toïydule  de  fer, 
de  l'oxydule  de  manganèse,  des  oxydes  d'étain,  de  mercure  et  de 
bismuth  et  d'antimoine,  des  acides  de  l'arsenic,  du  phosphore,  de 
la  silice,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  chromique. 

On  peut  éliminer  tous  les  sesquioxydes,  ainsi  que  les  oxydes 
d*étain,  de  bismuth  et  d'antimoine,  en  ajoutant  de  l'acétate  de 
soude  à  Tébullition. 

Les  oxydules  de  fer  et  de  manganèse  sont  précipités  également, 
si  on  a  soin  d'ajouter  de  l'hypochlorite  de  soude. 

Par  le  même  moyen  on  transforme  l'acide  oxalique  en  acide  car- 
bonique en  solution  chlorliydrique. 

Les  acides  du  phosphore  et  de  l'arsenic  sont  précipités  en  même 
temps  que  les  sesquioxy  des  ;  si  ces  derniers  sont  en  quantité  in- 
suffisante, on  ajoute  un  peu  de  perchlorure  de  fer. 

L'acide  chromique  est  transformé  en  oxyde  au  moyen  du  proto- 
chlorure de  fer  ou  de  la  dissolution  d'un  peu  de  fil  de  fer. 

Après  avoir  éliminé  ces  substances,  on  filtre  et  on  dose  l'acide 
sulfurique  dans  la  liqueur. 

Si  le  liquide  à  examiner  renferme  du  sulfate  de  mercure,  on  fait 
dissoudre  dans  l'acide  chlorliydrique,  on  précipite  par  l'ammo- 
niaque caustique  ou  carbonatée,  et  on  dose  l'acide  sulfurique  dans 
la  liqueur  filtrée. 
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IV.  Ditermination  de  l'acide  sulfurique  dans  les  sulfures  alca- 
linSf  les  sulfites  et  les  hyposulfites,  ainsi  que  dans  les  cyanures 
alcalins. 

On  acidulé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  ajoute  quelques 
grains  de  zinc  en  chauffant;  on  détruit  ainsi  tout  Tacide  sulfureux 
et  on  chasse  par  rébuUition  Tacide  sulfhydrique  produit,  on  ajoute 
de  Fammoniaque  et  on  filtre  ;  la  liqueur  filtrée  ne  renferme,  outre 
quelques  traces  d'acide  pentathionique,  que  Tacide  sulfurique  qu'on 
dose  Yolumétriquement. 

Le  cyanure,  ainsi  que  le  ferrocyanure  de  potassium  n'ayant  pas 
d'action  sur  la  solution  ammoniacale  de  chromate  et  fournissant 
l'un  et  l'autre  des  solutions  incolores,  ce  cas  ne  présente  pas  de  dif- 
ficulté. Lorsque  le  liquide  contient  du  ferrocyanure  de  potassium, 
on  acidulé  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on  ajoute  un  peu  de  zinc  et 
on  réduit  à  chaud  jusqu'à  coloration  complète;  ensuite  on  sursa- 
ture par  de  Fammoniaque  qui  détermine  la  précipitation  de  tout  le 
ferrocyanogène  à  Tétat  de  sel  de  zinc  et  on  filtre* 

Y.  Détermination  de  l'acide  sulfurique  en  présence  des  acides 
tartrique,  racémique  et  citrique. 

La  méthode  est  en  défaut,  car  le  chromate  de  baryte  est  un  peu 
soluble  dans  le  tartrate  et  le  citrate  alcalins. 

Dans  Tapplication  des  modifications  à  la  méthode  Wildenstein, 
l'auteur  a  reconnu  que  le  degré  d'exactitude  obtenu  était  satisfai- 
sant et  que  Terreur  était  en  général  de  1  à  2  millièmes  d'acide  sul- 
furique en  moins. 

S«r  l'emploi  dm  fluosUieate  de  todlmm  dans  l'siialyeey 

par  M.  Fr.  STOUiA  (1). 

Pour  préparer  le  fluosilicate  de  sodium,  on  ajoute  de  l'acide  fluo- 
silioique  à  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium  aussi 
longtemps  qu'il  se  produit  un  précipité  abondant.  Ce  précipité  est 
du  fluosilicate  de  sodium  ayant  entraîné  presque  tout  le  potassium 
contenu  dans  le  sel  marin.  On  filtre  et  on  ajoute  à  l'acide  fluosili- 
cique  à  employer  plus  tard  une  partie  de  la  liqueur  filtrée  ;  il  se 
précipite  ainsi  du  fluosilicate  de  sodium  qui  entraîne  toute  la  silice 
dissoute  par  l'acide  fluosilicique.  Celui-ci,  ainsi  purifié,  est  ajouté 
au  reste  de  la  solution  de  sel  marin  déjà  en  partie  précipitée.  Le 

(1)  Zeitsehfift  fur  omlutische  Chemie,  t.  zi,  p.  199. 
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fluosilicate  de  sodium  qui  se  sépare  alors  est  lavé  par  décantation, 
puis  séché. 

Ce  sel  peut  être  employé  dans  l'analyse  volumétriqpie  pour  le 
dosage  des  alcalis  qui  le  décomposent  d*après  Téquation 

(NaFl)«SiFl*+(iNaHO=6NaFl+SiO«+2H«0. 

1  litre  de  solution  alcaline  normale  décompose  donc  47  gr.  de 
fluosilicate  de  sodium.  Gomme  ce  sel  est  tr^-peu  soluble,  on  en 
prépare  une  liqueur  décime,  renfermant,  par  conséquent,  48^,7  par 
litre. 
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IVo«Telles   étodes  sur  les   eemposés  proplonlgmés* 
par  MM.  1b.  PIEBBE  et  B.  PVCMOT  (1). 

Les  auteurs  ont. démontré  autrefois  la  présence  de  l'alcool  pro- 
pylique  dans  les  produits  de  fermentation.  Os  ont  étudié  Vacide 
propioniqite  qui  en  dérive. 

Arrivé  par  une  série  de  distillations  méthodiques  à  son  maximum 
de  concentration,  l'acide  propionique  renferme  G'H'O*.  U  bout  à 
146%6  sous  la  pression  normale.  Il  a  pour  densité  à  0^  =  1,0143; 
à  49*,6=0,9607,  et  à  99%8  =0,9062. 

Le  propionate  de  baryte  qui  a  cristallisé  vers  20  ou  25*  contient 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation  {G»ffO*)*Ba  +H*0.  Le  propfo- 
naie  d'argent  cristallisé  est  anhydre. 


Action  de  l'iodare  d'azote  sur  l'amidon,  la  gommM  et  Palbn- 

mlne,  par  M.  MUSSOIV  lllt  (2). 

Aaion  de  Viodure  dC azote  sur  V amidon.  —  Gette  action  n'est  due 
qu'à  riode  seul;  Tamidon  ne  fait  que  se  désagréger  couche  par 
couche,  ce  qui  produit  diverses  nuances. 

Action  sur  la  gomme.  —  L'action  est  encore  la  même  que  celle 
de  l'iode,  et  il  se  forme  un  produit  iodé  que  l'auteur  pense  être 
simplement  un  produit  de  substitution  G'^H'^PO";  l'azote  fournit 
de  Tammoniaque.  L'auteur  espérait  produire  ainsi  de  l'albumine. 

Action  sur  l'albumine.  •—  Si  Ton  met  dans  un  ballon  1  gr.  d'iode 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  520. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  5W. 
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délayé  dans  un  blanc  d'œuf  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  con- 
centrée, riodure  d*azote  se  précipite,  entraînant  de  l'albumine  de*- 
venue  insoluble.  Sous  l'influenoe  solaire,  ce  magma  prend  des  teintes 
vertes  et  rouges,  à  mesure  que  Fazote  se  dégage  et  que  Tiode  est 
mis  en  liberté.  La  partie  soluble  est  visqueuse,  d'un  jaune  brun, 
se  prenant  en  gelée  lorsqu^on  la  chauffé;  cette  gelée  cède  de  Tiod- 
hydrate  d'ammoniaque  lorsqu'on  la  traite  par  Talcool  ou  par  l'eau. 
Ainsi  lavée,  elle  ressemble  à  de  la  gélatine  gonflée  par  l'eau  ;  elle 
se  dissout  dans  Teau  bouillante  ;  cette  solution  est  précipitée  par 
l'alcool  fort  et  par  les  acides.  Le  chlore  en  sépare  de  Piode,  qui, 
d'après  l'auteur,  aurait  pris  la  place  du  soufre. 

Forme  erittalllne  de  Phydrate  de  ehloral^par  M.  P.  QBOTJBI  (1). 

L'hydrate  de  chloral  cristallise  dans  le  type  clinorhombique,  et 
ses  cristaux  présentent  les  combinaisons  de  la  base  p  avec  le  prisme 
fondamental  m.  Les  angles  mesurés  sont  : 

m:fii=113no' 
p:f»=101«26'. 

Clivage  parallèle  à;?.  Le  plan  de  symétrie  est  aussi  le  plan  opticpie. 

Préparation  et  propriété  de  la  eUoropicrine, 

par  M.  A.  COliSA  (2). 

L'auteur  a  préparé  la  chloropicrine  d'après  la  méthode  de  M.Hof- 
mann.  La  chloropicrine  bout  sans  décomposition  à  112\8  (pression 
de  743  miUim.).  Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone,  Talcool  amylique,  l'alcool  absolu,  moins 
bien  dans  Talcool  étendu,  L'éther  en  dissout  à  11^  trois  dixièmes 
de  son  volume. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100^  du  chloroforme  avec  son  volume  d'acide 
azotique  fumant  et  le  double  de  son  volume  d  acide  sulfurique,  il 
se  forme  beaucoup  de  produits  gazeux  et  une  petite  quantité  de 
chloropicrine. 

Sur  la  moBonltror^orcine,  par  M.  P.  Vfc'ESELWKY  (3). 
L'auteur  a  recherché  la  monoaitrorésorcine,  qui  ne  se  forme  pas 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUchafty  t.  v,  p.  676.  —  1872,  n»  U. 

(2)  Deutsche  chemische  Geaellschaft,  t.  v,  p.  730.  —  1872,  n"  14. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  clxiv,  p.  1.  —  1872,  n"  10. 
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par  mtration  directe,  dans  les  produits  secondaires  de  la  prépara- 
tion de  la  diazorésorciDe(l).  Le  liquide  éthéré  brun,  qui  a  aLan- 
donné  cette  dernière,  laisse  après  distillation  de  Tétherune  matière 
résineuse  foncée  qui  renferme  toujours  plus  ou  moins  de  mononi- 
trorésorcine.  On  épuise  cette  résine  par  Peau  bouillante,  on  ajoute 
un  peu  d^acétate  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée,  on  sépare  le  préci- 
pité brun  qui  se  forme,  puis  Texcès  de  plomb  par  Tacide  sulfîi* 
rique,  enfin  on  agite  la  solution  avec  de  Téther.  Celui-ci  abandonne 
par  l'évaporation  la  nitrorésorcine  impure  qu^on  purifie  en  la  tranch 
formant  en  combinaison  barytique  cristallisant  facilement  par  le 
refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante.  Cette  combinai- 
son se  dépose  en  longues  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  delacou^ 
leur  du  bichromate  de  potasse.  Sa  forme  cristalline  appartient  an 
système  triclinique  (mesures  de  M.  Ditscheiner).  Elle  a  pour  com- 
position 

C«H'(AzO«)0»Ba+5H*0. 

On  en  sépare  facilement  la  nitrorésorcine  en  la  traitant  par  Pacide 
sulfurique  étendu  et  agitant  avec  de  l'éther. 

La  mononitrorésorcine  C^H'(ÂzO'}  {  qtt   cristallise  dans  l'eau 

bouillante  en  longues  aiguilles  feutrées,  jaune  citron,  qui  remplis» 
sent  tout  le  liquide.  Sa  saveur  est  amère,  elle  n'est  pas  explosive 
et  ne  se  sublime  pas  sans  altération.  Elle  fond  à  115*;  maia  eous 
Teau  bouillante,  elle  fond  avant  de  se  dissoudre. 

La  combinaison  barytique  précédente,  traitée  en  solution  aqueuse 
bouillante  par  un  courant  d'acide  carbonique,  fournit  du  carbonate 
de  baryte  et,  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  des  i^pré- 
gâtions  de  fines  aiguilles,  qui  renferment 

C«H'AzO«|  ^*,  V2H*0(ba=V,Ba=:68,5). 

Il  existe  une  troisième  combinaison  barytique 

C«HUzO*0«ba(_,  ™n 

se  formant  entre  autres  par  Taction  de  Tacide  acétique  sur  la  pre- 
mière, et  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  cassantes,  groupées 
en  étoiles.  Ce  sol  acide  est  analogue  à  celui  que  donne  Torthoni- 

trophénol 

CfiE*kzO*KO 
C'H^AzOH). 

(1)  Bulletin  de  la  Sociét'f  chimique ^  t.  xvx,  p.  186. 
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La  combinaison  potassique,  obtenue  par  double  décomposition, 
forme  des  aîgpulles  oranges,  aplaties,  facilement  solubles.  La  com- 
binaison magnésique  est  en  longues  aiguilles  feutrées  plus  solublas 
que  le  sel  barylique. 

Chlorhydrate  de  monamidorésorcine 


C«H»AiH*|  g^+HGl+2H«0. 


Cette  combinaison,  qui  cristallise  très-bien,  se  forme  par  l'action 
de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhydrique  sur  la  mononitrorésorcine, 
séparation  de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  évaporation  dans 
le  vide.  Elle  forme  des  cristaux  incolores  et  brillants,  appartenant 
au  système  clinorhombique  (mesures  de  M.  Ditscheiner).  Le  chlo- 
rure ferrique  sépare  de  sa  solution  concentrée  un  dépôt  noir  con- 
fusément cristallin;  si  la  solution  est  étendue,  on  obtient  seule- 
ment une  coloration  rouge  brun.  L'acide  azotique  colore  sa  solution 
en  rouge  grenat.  Additionnée  d'une  goutte  de  potasse  sur  un  verre 
de  montre,  elle  se  colore  à  Tair  en  bleu,  en  vert  et  finalement  en 
jaune  brun. 

Bromonitrorésorcine.  —  Si  l'on  ajoute  du  brome  à  la  solution 
éthérée  de  la  nitrorésorcine,  jusqu'à  ce  que  sa  couleur  persiste, 
qu'on  chasse  Téther  et  qu'on  fasse  cristalliser  le  résidu  dans  de 
Talcool  étendu,  on  obtient  des  lamelles  brillantes,  d'un  jaune  d'or. 
On  obtient  le  même  corps  en  traitant  la  tribromorésorcine  par  de 
Tacide  azotique  contenant  de  Tacide  azoteux.  Ce  produit,  qui  ren- 
ferme 

C«HBr*(AzO«)(OH)S 

fond  à  147\  H  forme  une  combinaison  barytique 

C«HBr«(AzO«)(Oba)(OH),  2HK), 

cristallisant  en  petites  aiguilles  oranges  très-peu  solubles  dans 
l'eau  froide. 

Sur  qaelqnes  dérlTés  de  l'acide  dioxybenzoYqney 
par  MM.  li.  BABTH  et  C.  «EilHOFEB  (1). 

De  l'acide  dioxybenzoïgue  (2)  (20  gr.)  fut  chauffé  à  120-140"  avec 
quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique;  le  mélange  se  colore  en 
rouge  de  sang  et  devient  pâteux  par  le  refroidissement.  L'addition 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  PharmàciSf  t.  clxiv,  p.  109.  —  1872,  !!•  10. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xyi>  p.  334. 
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d'eau  en  sépare  ensuite  une  poudre  d*un  vert  foncé,  qu'on  lave  par 
décantation  ;  lorsque  le  dépôt  ne  se  fait  plus  que  difficilement,  on 
ajoute  un  peu  d*acide  chlorhydrique  qui  le  facilite.  La  masse 
verte,  séchée  à  Tair,  est  purifiée  par  dissolution  dans  l'alcool,  trai- 
tement par  le  charbon  et  précipitation  par  Peau  qui  le  sépare  en 
flocons  cristallins  vert  jaunâtre.  Ce  corps  est  identique  avec  celui 
qui  se  forme  par  la  distillation  de  Tacide  dioxybenzolque.  H  fond 
à  320^,  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  encore  moins  dans  Téther  ou 
dans  la  benzine,  àpeu  près  insoluble  dans  Teau,  le  sulfure  de  carbone 
et  les  acides  étendus.  Son  meilleur  dissolvant  est  l'acide  acétique 
cristallisable.  Sa  formation  résulte  d'une  élimination  d'eau,  car  il  a 

pour  composition 

C'fl*0»=G'H«0*— H»0; 

mais  on  ne  peut,  par  aucun  moyen,  lui  restituer  cette  molécule 
d'eau.  Aussi  est-il  probable  qu'il  constitue  un  polymère,  formé  à  la 
manière  de  l'acide  rufigallique  (action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'acide  gallique).  Il  donne  de  l'anthracène  par  la  distillation  avec 
de  la  poussière  de  zinc;  c'est  par  conséquent  un  dérivé  anthracé- 
nique.  Deux  molécules  d'acide  dioxybenzolque  se  sont  donc  réunies 
en  perdant  deux  molécules  d'eau  pour  donner  un  corps  ayant  les 
caractères  d'une  quinone  (cependant  on  n'a  pu  obtenir  l'hydroqui- 
none  correspondante),  et  renfermant  G**H'0';  les  auteurs  le  nom- 
ment anthrachrysone.  Séché  à  l'air,  il  contient  deux  molécules  d'eau 
de  cristallisation.  Il  donne  naissance,  avec  les  bases,  à  des  combi- 
naisons salines. 

La  combinaison  barytiqm  obtenue  par  l'ébullition  avec  du  car- 
bonate de  baryte  se  dépose  en  flocons  cristallins  d'un  rouge  foncé, 
qui,  séchés  à  160%  renferment  C**H'baO«  (ba=68,5).  On  obtient 
des  aiguilles  rouges,  se  rapprochant  de  la  formule  G'^H*BaO%  en 
traitant  le  sel  ammoniacal  par  le  chlorure  de  baryum. 

La  combinaison  calciqiie^  obtenue  comme  le  second  sel  bary» 
tique,  se  précipite  en  aiguilles  microscopiques. 

La  combinaison  magnèsiquc  est  un  précipité  amorphe  rougei 
presque  insoluble. 

Les  sels  de  cuivre  et  d'argent  sont  des  précipités  amorphes 
bruns. 

L'anthrachrysone  est  décomposée  par  la  potasse  en  fusion;  les 
produits  formés  n'ont  pu  être  étudiés. 

Elle  donne  sur  les  tissus  mordancés  une  belle  couleur  rouge. 

Acid^  monobromodioxybenzi'ique  G'H*BrO*.  —  On  l'obtient  faci- 
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lement  en  ajoutant  de  Teau  de  brome,  dans  le  rapport  vonla,  à  une 
solution  aqueuse  froide  d'acide  dioxybenzoïque.  On  évapore  au 
bain-marie,  et  quand  tout  Tacide  bromhydrique  est  chassé,  on  re- 
prend par  Teau  chaude  d'où  Tacide  brome  se  dépose  en  longues 
aiguilles  renfermant  H'O.  Cet  acide  fond  à  253^. 

Le  sel  d'argent  CTH^Âg^BrO*  est  un  précipité  amorphe  jau- 
nâtre. 

Le  sel  barytique  est  soluble  et  cristallisable  en  longues  aiguilles. 

Le  sel  de  cuivre 

cm*cuBrO*+(iH*0(cu=VaCu=31,7), 

obtenu  en  faisant  bouillir  Tacide  avec  de  Thydrate  de  cuivre,  se 
dépose  en  grains  vert  clair  formés  de  prismes  microscopiques.  Il  se 
déshydrate  à  120^  et  devient  brun. 

Le  sel  potassique  forme  des  aiguilles  trcs-solubles. 

L'acide  bromodioxybenzoïquo  devrait  donner,  sous  Tinfluence  de 
la  potasse,  de  Tacide  gallique  ou  un  isomère.  L'opération  a  montré 
qu'en  effet  il  se  forme  de  T acide  gallique  dont  la  composition  et 
les  caractères  ont  été  contrôles.  Les  auteurs  sont  amenés  par  là  à 
discuter  les  formules  de  l'acide  dioxybenzoïque  et  de  Tacide  gal- 
lique; le  carboxyle  et  Thydroxyle  doivent  occuper,  dans  le  premier, 
les  positions  1,  2,  3  ou  1,  3,  6,  et  dans  le  second,  1,  2,  3,  4 
ou  1,3,  4,  6.  Us  développeront  ultérieurement  les  raisons  qui  les 
font  pencher  pour  les  formules  1,  3,  6  et  1,  3,  4,  6.  A  cette  occa- 
sion, ils  mentionnent  un  essai  fait  pour  transformer  Tacide  tribro- 
modioxyben/oïquo  en  un  dérivé  hydroxylique  élevé;  mais  en  le 
fondant  avec  de  la  potasse,  ils  ont  régénéré  Tacide  dioxybenzoïque. 

Acide  diclhyldioxybenxoïqite.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  130®  de  IV 
cide  dioxybenzoïque  avec  des  quantités  calculées  d'iodure  d'éthyle 
et  de  potasse  et  un  peu  d'alcool,  il  se  sépare  de  Tiodure  de  potas- 
sium, et  le  liquide,  étendu  d'eau,  code  à  l'cther  du  diéthyldioxyben- 
zoate  d'éthyle,  qui  reste  après  évaporalion  sous  la  forme  d'une  huile 
que  la  potasse  dissout  en  grande  partie.  La  solution  alcaline  acidu- 
lée cède  alors  à  l'éther  l'acide  diéthyklioxybenzoïque  G**II**0*  cris- 
tallisable en  belles  aiguilles.  Il  donne  un  sel  barytique  G**H*^baO*. 

Les  auteurs  ont  préparé  cet  acide  pour  le  soumettre  à  la  distil- 
lation sèche  dans  l'espoir  d'obtenir  une  dioxéthylbenzine  qui  four- 
nirait le  phénol  diatomique  correspondant,  par  l'action  de  IH  ou 
de  la  potasse  en  fusion.  Mais  on  n'obtint  pas  ainsi  de  réaction 
nette. 
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La  diéthylrisorcine  G*®H**0',  préparée  directement  par  la  résor- 
cine,  riodure  d'éthyle  et  la  potasse,  est  une  huile  distillant  à  251^ 
et  ne  donnant  plus  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique.  Traitée 
parla  potasse  ou  par  Tacide  iodhydrîque,  elle  ne  régénère  pas  la 
résorcine,  mais  elle  donne  une  résine,  à  solution  alcoolique  dichroï- 
que,  semblable  à  celle  que  fournit,  dans  les  mêmes  circonstanceSi 
Tacide  diéthyldioxybenzoïque. 

Dans  le  traitement  de  Tacide  disulfobenzoïque,  pour  préparer 
Facide  dioxybenzoïque,  Tébullition  avec  la  potasse  suffit  pour  sé- 
parer un  des  groupes  sulfoxyles  SO^H;  il  doit  donc,  dans  ce  cas, 
se  former  de  Tacide  sulfomonoxybenzoïque,  que  les  auteurs  ont 
vainement  cherché  à  isoler. 

Sur  l'aelde  crésyldiflalfarenx  et  sur  qnelqaes-niis  de  ■••  dérivés, 

par  M.  C.  SEIVHOFEB  (1). 

Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  soumet  le  toluène  à  l'action  combi- 
née de  Tacido  sulfurique  et  de  l'anhydride  phosphorique.  On  scelle 
dans  un  tube  fort  10  gr.  de  toluène  avec  son  poids  d'anhydride 
phosphorique  et  le  double  d'acide  sulfurique.  Quand  le  mélange  est 
fait,  ce  qui  a  lieu  avec  élévation  de  température,  on  chauffe  à  230* 
pendant  quatre  à  cinq  heures.  Après  refroidissement,  le  tube  con- 
tient deux  couches;  Finférieure  est  brune  et  épaisse^  la  supérieure, 
qui  est  limpide  et  peu  considérable,  est  de  Facide  sulfureux  liquide 
qui  se  dégage  tumultueusement  quand  on  ouvre  le  tube.  Le  restOi 
bouilli  avec  de  Feau  jusqu'à  expulsion  de  tout  SO^,  puis  neutralisé 
par  du  carbonate  de  baryte ,  fournit  par  évaporation  et  addition 
d'alcool  un  précipité  cristallin  du  sel  barytique 

C«H*(CH»)(S0»)«Ba+3VtH»0. 

Le  sel  de  potassium  C'H*(S0')*K*-fH20,  préparé  en  décompo- 
sant le  sel  calcique  par  le  carbonate  potassique,  cristallise  en  pris- 
mes courts,  bien  formés;  ce  sel  s'effleurit  à  l'air  et  devient  opaque; 
il  est  insoluble  dans  l'alcool  fort.  Uncide  libre  est  soluble  dans 
Feau,  difficilement  cristallisable  et  s'altère  assez  facilement. 

Sel  d''argent  G'IPS^O^Ag*.  —  Obtenu  en  neutralisant  Facide  libre 
par  Foxyde  d'argent,  à  100**,  concentrant  et  laissant  reposer,  il 
forme  un  dépôt  cristallin  jaune.  Il  renferme  2H'0,  qu'il  perd 
à  I10\ 

Sd  de  cadmium,  —  Masse  gommeuse  très*soluble. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  clxiv,  p.  126.—  1872,  n*  10* 
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Sel  ammoniacal.  —  AiguiUes  entre-croisées  trës-solubles. 

Le  sel  de  potassium,  traité  par  la  potasse  en  fusion,  devient 
d*un  rouge  orange;  ce  produit,  neutralisé  par  Tacide  sulfuriqoe, 
cède  à  réther  un  corps  qui  reste,  après  évaporation,  à  Tétai  d'une 
masse  brune  épaisse  renfermant  deux  substances  inégalement  so- 
lubles  dans  Teau;  la  plus  soluble  peut  être  enlevée  par  Téther  après 
addition  de  carbonate  de  soude;  la  seconde  est  enlevée  de  même 
à  la  solution  qu'on  a  de  nouveau  acidulée,  et  est  abandonnée  après 
évaporation  en  croûtes  cristallines  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  à  Tébullition  et  se  déposant  en  aiguilles  sublimables 
et  fusibles  à  153^;  ce  corps  constitue  de  Vacide  salicylique. 

L'éther,  ayant  servi  à  épuiser  la  solution  alcaline,  laisse  an  pro- 
duit soluble  dans  l'eau,  qu'on  purifie  en  précipitant  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  après  avoir  séparé  le  précipité  formé  par  Pacétate 
neutre,  et  qui  est  peu  abondant;  décomposant  le  précipité  plom- 
bique  par  Tacide  sulfurique,  agitant  avec  de  Téther,  etc.  Le  produit 
ainsi  obtenu  bout  vers  260°  (Forcine  bout  à  290*)  et  se  concrète  en 
une  masse  radiée,  fusible  à  87°.  Ce  corps  présente  la  com- 
position de  Torcine  G^H"0'.  Séparé  de  Teau,  il  renferme  une  molé- 
cule d'eau  de  cristallisation  (1).  L'auteur  le  nomme  isorcine^  car  ses 
caractères  diffèrent  de  ceux  de  Torcine  • 

L'isorcine  ne  se  colore  pas  à  l'air;  le  chlorure  ferrique  la  colore 
en  brun  vert;  elle  réduit  déjà  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammonia- 
cal. Le  contact  de  l'air  humide  et  de  l'ammoniaque  la  colore  en 
brun;  l'acide  acétique  n'en  sépare  alors  aucun  précipité  et  fait  dis- 
paraître la  coloration.  Sa  saveur  est  douceâtre.  Elle  n'est  pas  pré- 
cipitée par  les  sels  métalliques. 

Si  l'on  fond  du  crésyldisulfite  de  potassium  avec  le  double  de 
son  poids  de  formiate  de  sodium,  juscp'à  ce  que  la  masse  soit  re- 
devenue presque  solide  et  verte,  qu'on  reprenne  celle-ci  par  l'eau 
et  qu'on  agite  avec  de  l'éther  la  solution  acidulée,  celle-ci  cède  à 
l'éther  une  substance  cristalline,  qu'on  purifie  en  la  transformant 
en  combinaison  barytique,  décomposant  de  nouveau  celle-ci  et  fai- 
sant cristalliser  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Cette  substance,  qui  se  présente  en  aiguilles  microscopiques,  est 
un  acide  bibasique  G'H*0*,  isomère  des  acides  uvitique  et  xyli- 
dique,  et  que  l'auteur  nomme  acide  isoxylidiqm. 

(1)  L'auteur  aWribue  à  tort  deux  molécules  d'eau  à  l'orcine,  qui  n'en  renferme 
également  qu'une.  Le  reste  des  caractères  de  l'isorcine  ne  nous  paraissent  pas 
assez  saillants  pour  permettre  d'admettre  une  isomérie.  {RédadUm,) 
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L'acide  isoxylidîque  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide 
surtout  en  présence  d'acide  chlorhydriqpie.  Il  fond  de  310  à  315\ 
Le  chlorure  ferrique  ne  le  colore  pas.  Ses  sels  alcalins  et  alcaline- 
terreux  sont  très-solubles.  Il  se  sublime  en  aiguilles  bien  formées. 

Le  sel  barytique  C^R^O^BsL  forme  une  masse  cristalline  confuse; 
il  se  déshydrate  à  140\ 

Le  sel  d*argent  (?H*0*Ag*  est  un  précipité  floconneux  amorphe. 

Sel  de  cuivre.  —  Précipité  vert  clair,  amorphe  et  insoluble. 

Sel  de  plomb.  —  Amorphe  et  insoluble. 

Sel  de  zinc,  —  Précipité  amorphe  blanc,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

ActloM  de  la  potasse  em  fntion  mar  l'acide  beMsoVqve, 

par  M.  !«•  BABTH  (l). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  benzoïque  avec  de  la  potasse  en 
excès,  dans  la  capsule  d'argent,  on  observe  un  vif  dégagement 
d'hydrogène,  cft  la  masse  se  colore  en  rouge  foncé.  Cette  coloration 
passe  ensuite  au  jaune,  et  devient  de  plus  en  plus  foncée;  l'effer- 
vescence augmente,  et  il  se  dégage  des  vapeurs  à  odeur  de  mé- 
lisse. L*opération  dure  environ  une  demi-heure,  vers  360^  La  masse 
reprise  par  Teau  et  additionnée  d*acide  sulfurique  abandonne  un 
produit  moitié  cristallin,  moitié  résineux.  La  liqueur  froide  et  fil- 
trée fut  traitée  par  Téther,  qui  par  Tévaporation  abandonna  une 
masse  cristalline  d'où  Tacide  benzoïque  non  attaqué  fut  enlevé  par 
le  sulfure  de  carbone.  La  portion  insoluble  dans  ce  dernier  ren- 
ferme deux  substances  :  de  Tacide  paroxybenzoîque  et  un  autre 
acide  G"H''0%  intermédiaire  entre  celui-ci  et  Tacide   protocatë- 
chique.  Pour  séparer  ces  acides,  on  les  dissout  dans  Tcau  bouil- 
lante et  on  précipite  à  chaud  par  l'acétate  de  plomb.  Le  liquide 
filtré,  additionné  d'acide  sulfurique,  fut  agité  avec  de  l'éther  ;  ce 
dernier  laissa  par  Tévaporation  un  résidu  cristallin  diacide  paroxy- 
benzoîque. Le  précipité  plombique  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
étendu  fut  de  même,  sans  filtration,  agité  avec  de  l'éther,  qui  laissa 
par  l'évaporation  une  masse  jaunâtre.  Ce  produit  se  dépose  de  sa 
solution  aqueuse  bouillante  en  flocons  cristallins,   et  de  l'alcool 
étendu  en  prismes  microscopiques  entre-croisés.  Ce  corps  est  l'a- 
cide C'^H^'O', cristallisé  avec  H'O,  qu'il  perd  à  115Mlfondà245». 

(1)  Ànmkn  ier  Ckmie  und  Pharmacie,  t.  clziv,  p.  138.  —  1872,  n*  10. 
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Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  rouge  violacé.  L'anulyse  de  son 
sel  baryiique  n'a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants. 

Le  produit  séparé  par  Taddition  d'acide  sulfurique  à  la  masse 
fondue  dissoute  dans  Teau  fut  épuisé  par  l'eau  bouillante,  qui 
laissa  un  résidu  brunâtre  renfermant  des  acides  faibles,  l'un  soluble 
et  l'autre  insoluble  dans  l'alcool,  plus  riches  en  carbone  que  l'acide 
benzoïque  et  dont  la  composition  n'a  pu  être  établie.  Les*  eaux  de 
lavage  déposent  par  le  refroidissement  des  flocons  jaunâtres  peu 
solubles,  constituant  un  acide  faible  dont  l'analyse  a  conduit  à  la 
formule  G"H*^0';  le  sel  d'argent  renferme  C'*H^AgO».  Ce  corps, 
comme  les  deux  précédents,  paraissent  être  des  produits  de  con- 
densation de  l'acide  benzoïque,  moins  oxygénés.  Ils  sont  difficile- 
ment attaqués  par  la  potasse. 

Sur  100  part,  d'acide  benzoïque,  20  à  25  sont  régénérées,  et  Ton 
obtient  environ  10  à  1^  part,  d'acide  paroxy benzoïque;  1  à  2  part, 
de  l'acide  C«*ff«0';  18  à  20  part,  du  corps  C"H"0»,  et  autant  de 
la  résine  insoluble. 

L'action  de  la  potasse  sur  l'acide  benzoïque  est  donc  complexe  : 
l'acide  paroxybenzoïque  résulte  d'une  oxydation  ;  les  autres  pro- 
duits, d'une  réduction  et  d'une  condensation.  Quant  au  composé 
O*H"0%  il  doit  sa  formation  à  la  production  préalable  de  l'acide 
paroxybenzoïque,  ainsi  que  l'ont  montré  des  expériences  directes. 
11  se  forme  aussi  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  paroxyben- 
zoïque, et  avait  été  pris  primitivement  par  l'auteur  pour  un  isomère 
de  l'acide  protocatéchique  qui  serait  résulté  d'un  acide  sulfoparoxy- 
benzoïque  isoraérique  ;  il  est  plus  probable  que  l'acide  employé  re- 
tenait de  l'acide  paroxybenzoïque. 

L'auteur  termine  par  quelques  remarques  sur  la  note  de 
M.  Huebner  relative  à  la  formation  de  l'acide  salicylique  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  l'acide  orthobromobenzoïque(l).  Nous  ren- 
voyons, pour  css  considérations)  au  mémoire  original. 

SttV  l'Aclde  evlf opMNMcybenxoVqne,  par  M.  M.  KOEUiB  (3). 

De  l'acide  paroxybenzoïque  pulvérisé  est  exposé  aux  vapeurs 
d'anhydride  sulfurique  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  transformé  en  une 
masse  sirupeuse  brune  qu'on  traite  ensuite  par  dix  fois  son  poids 
d'eau.  Pour  enlever  l'acide  paroxybenzoïque  qui  pourrait  rester, 

(1)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  368. 

(2)  ÀrmaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxiy,  p.  160.  — 1872,  n»  10. 
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on  a^te  la  solution  avec  de  Féther.  L'acide  en  solution  aqueuse  est 
alors  transformé  en  sol  calcique  qu'on  traite  par  le  carbonate  de 
potassium  pour  obtenir  le  sulfoparoxybenzoate  de  potassium. 

Pour  obtenir  T acide  libre  et  pur,  on  décompose  le  sel  plombique, 
précipité  par  l'acétate  de  plomb,  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on 
évapore  la  solution.  L'acide  ne  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses 
blanches  trës-solubles  que  lorsque  la  solution  est  devenue  épaisse. 
Il  est  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Péther,  fusible  au-des- 
sous de  100^  et  ne  cristallise  pas  en  se  solidifiant.  Il  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  de  sang  qui  disparaît  par 
l'addition  d'ammoniaque  ou  de  carbonate  de  soude.  Il  parait  cris- 
talliser avec  1  molécule  d'eau;  séché  à  120%  il  renferme  G'H^SO*. 

Sels  de  potassium.  —  II  en  existe  deux  :  l'un  qui  se  dépose  en 
tables  quadrangulaires,  et  l'autre,  plus  soluble,  en  cristaux  aiguil- 
lés. L'un  et  l'autre  sont  jaune  paille,  hygroscopiques  et  à  réaction 
alcaline.  Le  sel  cristallisé  en  tables  est  basique,  c'est-à-dire  que 
l'hydrogène  phénique  do  l'acide  est  également  remplacé  par  du 
potJBtôsium;  il  renferme  C'H'K*S0*-f-2H^0.  Le  second  renferme 
C"H*K'SO'-|-ÏÏ^O;  il  perd  son  eau  à  150^  On  peut  le  transformer 
dans  le  premier  par  addition  de  potasse. 

Sels  de  baryum,  —  Le  sel  neutre,  2(G'H*BaSO«)-f-7H20,  est  en 
lamelles  blanches  facilement  solubles,  perdant  leur  eauàl50^  Le  sel 
basique,  (C'H'SO'')*Ba',  s'obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel 
basique  de  potassium,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe. 

Le  sel  d'argent^  G'H*Ag^SO%  se  dépose  en  flocons  cristallins 
blancs;  il  est  très-stable. 

Le  sel  de  cuivre^  C'IPCuSO*,  forme  une  poudre  amorphe,  d'un 
vert  foncé,  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cadmium,  C'lPGdSO%  forme  des  cristaux  microscopi- 
ques fort  solubles,  renfermant  3H*0,  qu'ils  perdent  à  130*. 

On  n'a  pas  observé  la  formation  d'un  acide  sulfoparoxybenzoïque 
isomérique.  L'acide  pur,  ou  son  sel  de  potassium,  ne  donne  que  de 
l'acide  protocatéchique  par  l'action  de  la  potasse  fondue. 

De  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  nltranlslqne  et  de  la 
phénylène-diamine  de  «riess,  par  M.  H.  HJXKOUSKI  (1). 

Lorsqu'on  traite  à  160*^  l'acide  nitranisique  par  l'ammoniaque, 
on  obtient  de  l'acide  nitroparamidobenzoïque,  par  suite  de  la  sub- 
it) DeuUehe chemische  GeselUchçkfit  t.  v,  p.  722.—  1872,  n'  14* 
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siitution  de  AzH'  à  OGIP.  (L'auteur  reviendra  sur  cette  réaction 
et  sur  celle  de  rammomaq[ue  sur  l'iacide  anisique.)  CSomme  Tacide 
anisique  est  un  dérivé  para  de  l'acide  benzoïque,  Tacide  ainsi  ob- 
tenu doit  avoir  une  constitution  représentée  par 
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L'auteur  a  obtenu  deux  dérivés  de  cet  acide  :  l**  par  rédaction 
du  groupe  AzO^^  on  obtient  un  acide  diamidé  qui  fournit  par  la 
distillation  sèche  du  diamidobenzol  ou  phénylène-diamine  ; 

2®  Par  Faction  de  Tacide  nitreux  sur  la  solution  alcoolique  de 
Tacide,  le  groupe  AzH*  est  remplacé  par  H,  et  Ton  obtient  un  des 
trois  acides  nitrobenzoiques  isomériques,  dont  lun  a  été  décrit  ré- 
cemment par  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg. 

n  est  clair  que  les  chaînes  latérales  de  ces  deux  dérivés  n'occu- 
pent pas  les  mêmes  positions,  Tun  résultant  de  Télimination  du 
groupe  CO*H,  et  l'autre  de  AzH*. 

L*acide  diamidobenzoïcjne  obtenu  dans  la  première  réaction  est 
identique  avec  Tacide  p  décrit  par  M.  Griess  ;  son  sulfate  ren- 
ferme 

[C«H»(AzH«)«CO«H]«SO*H*. 

Il  donne  par  distillation  la  même  phénylène-diamine  fusible  à  99* 
et  bouillant  à  250**  (252^  d'après  Griess). 

Quant  à  la  formation  de  l'acide  nitrobenzoïque,  elle  a  lieu  le  plus 
facilement  par  Faction  d'une  solution  alcoolique  froide  d'acide  azo- 
teux, puis  par  Tébullition  avec  de  l'alcool  absolu,  pour  décomposer 
le  dérivé  diazoïque 


C«H»AzO>^^'='^Q 


> 


L'acide  nitrobenzoïque  qui  en  dérive  forme  des  aiguilles  fusibles 
à  1 40-141®  ;  son  éther  cristallise  en  tables  briUantes  fusibles  à 
40-41®,  et  l'amide  en  fines  aiguilles  fusibles  à  140^  Ces  propriétés 
et  quelques  autres  caractérisent  l'acide  orthonitrobenzoïque. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  chaînes  latérales  de  l'acide 
nitrobenzoïque  ordinaire  n'occupent  pas  les  mêmes  positions  que 
celles  de  la  phénylène-diamine  de  Griess.  Si  les  premières  oc- 
cupent les  positions  1  et  3,  les  secondes  doivent  occuper  les  posi- 
tions 1  et  2. 
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Contraîrement  à  ce  qu'a  observé  M.  V.  Meyer,  l'oxydation  de  la 
phénylène-diamine  donne  naissance  à  une  odeur  quinonique  ;  mais 
l'auteur  n'a  pas  pu  isoler  de  quinone,  pas  plus  qu'en  partant  de  la 
phénylène-diamine  de  M.  Hofmann. 

leur  le»  dérlyés  •nlfoconjncv^é»  du  méiilylène, 
par  M.  H.  BO«E  (1). 

Nous  avons  déjà  publié  deux  notes  de  Fauteur  sur  ce  sujet  (2). 
Le  mémoire  actuel  n'en  est  qu'un  développement;  nous  en  extrayons 
les  quelques  faits  qui  suivent  : 

Lemésitylène-sulfiU  de  baryum  [G«{CH»)«H*S0»]«Ba+9H*0  est  en 
cristaux  limpides  constituant  des  prismes  du  système  rhombique, 
avec  un  angle  de  120^.  Le  sel  de  plomb,  qui  renferme  également 
9H'0,  cristallise  en  belles  aiguilles  limpides,  ayant  une  forme  ana- 
logue. 

L'acide  mésitylène-sulfureux  brome  et  ses  sels  ont  été  décrits, 
ainsi  que  les  acides  nitré  et  amidé.  L'auteur  décrit  en  outre  Tacide 
brome  obtenu  en  partant  du  bromomésitylène;  cet  acide  est  iden- 
tique à  celui  obtenu  par  bromuration  de  l'acide  mésitylène-sulfu- 
reux. 

Sor  l'acide  cynurénlqne  et  but  son  produit  de  décompotition^ 
1»  ejmnrine,  par  MM.  O.  «CHMIEDEBBB6  et  O.  mCtSMJMj- 
TZBIV  (3). 

L'acide  cynurénique  a  été  découvert  par  M.  Liebig  dans  l'urine 
de  chien;  mais  la  difficulté  de  l'obtenir  n'a  pas  permis  jusqu'à  pré- 
sent de  déterminer  avec  précision  sa  composition  et  ses  relations 
avec  d'autres  combinaisons.  M.  Liebig  a  indiqué,  par  erreur,  que 
Tacide  est  mis  en  liberté  de  son  sel  barytique  par  Taction  de  l'acide 
carbonique,  et  il  lui  a  assigné  la  formule  CH^AzO^;  par  contre, 
M.  Schneider  a  conclu,  de  l'analyse  du  sel  barytique,  à  la  formule 
C"H'AzO*.  Les  auteurs  sont  arrivés  à  des  résultats  très-différents. 

Pour  préparer  l'acide  cynurénique,  on  évapore  l'urine  de  chien 
au  tiers,  soit  directement,  soit  après  précipitation  par  l'acétate  de 
plomb  et  séparation  de  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré; 
on  acidulé  d'acide  chlorhydrique  et  on  abandonne  la  liqueur  au 

(1)  Annàlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cluv,  p.  &3*—  1872,  n*  10. 

(2)  BuUelin  de  la  Société  chimique ,  t.  zit,  p.  319,  et  t.  zv,  p.  276. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cuav,  p.  155.  —  1872,  n*  lOt 

NOUY.  SÉR.,  T.  xvni.  1872.  ^  soc.  CBUif.  30 
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* 

firais  pendant  24  heures.  L'acide  cynaréni(pie  qui  se  dépose  est  sé- 
paré de  Tacide  urique  et  d'un  peu  de  soufre  par  ranunooiaqoe  qui 
le  dissout  facilement.  On  décolore  la  solution  ammoniacale  par  la 
charbon  et  on  la  neutralise  par  Tammoniaque.  L'acide  cynuréniqœ 
se  dépose  alors  lentement  en  grandes  aiguilles  aplaties  et  brillantes. 
Cet  acide  renferme  2H*0y  qu'il  perd  à  150^  Il  est  à  peu  près  inso- 
luble dans  l'eau  acidulée,  assez  soluble  dans  les  acides  concentrés. 
L'alcool  bouillant  le  dissout  et  Tabandonne  par  le  refroidissement 
en  fines  aiguilles  blanches.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Féther.  Il 
fond  à  264-266\  avec  dégagement  de  gaz.  L'acide  iodhydrique  le 
transforme  à  180°  en  prismes  volumineux,  mais  sans  l'altérer. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
peu  solubles,  renfermant  3H'0,  qu'elles  perdent  à  150^.  H  est  assez 
soluble  dans  la  baryte,  sans  doute  par  suite  de  la  formation  d'un 
sel  basique  ;  Tacide  carbonique  précipite  de  cette  solution  du  car- 
bonate de  baryum  et  la  majeure  partie  du  sel  neutre  ;  c'est  ce  qui  a 
£Edt  croire  à  M.  Liebig  que  le  cynurénate  de  baryum  est  loi-mfime 
décomposé. 

L'analyse  de  Facide  libre  a  conduit  à  la  formule 

celle  du  cynurénate  de  baryum  à  la  formule 

C«oHi«A2«0«Ba+3H«0. 

On  n'a  pas  obtenu  d'autre  sel  barytique  bien  caractérisé.  La  for- 
mule de  cet  acide  pourrait  être  dédoublée,  mais  les  auteurs  ont 
adopté  la  précédente  en  raison  de  la  composition  des  chloroplati- 
nate  et  chloraurate  d'une  base  qui  en  dérive,  la  cynurine. 

Cynurine.  —  L'acide  cynurénique  fond  à  265%  avec  dégagement 
de  GO'  pur,  en  un  liquide  brun  qui,  après  refroidissement,  se  dis- 
sout en  grande  partie  dans  l'eau.  La  solution,  décolorée  par  le  noir 
animal,  abandonne  par  l'évaporation  des  prismes  transparents  ma- 
melonnés, anhydres,  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  Talcool.  Leur 
réaction  est  neutre.  Ils  attirent  un  peu  d'acide  carbonique  à  l'air. 
Ce  corps,  qui  est  une  base,  donne  un  chlorhydrate  cristallisé  en 
aiguilles  incolores. 

La  base  libre  fond  à  201^  Elle  renferme  G»*H**Az'0*;  les  cris- 
taux de  chlorhydrate  ont  pour  formule  : 

C*«H'*Az«0*+2HGl+2H«0. 

Le  chloroplatinate,  (G*»H"Az«0*.2HGl)PtGl*,  et  le  chloraurate 
sont  bien  cristallisés. 
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Ces  corps  appartiennent,  sans  aucun  doute,  à  la  série  aroma- 
tique. 

Bechercbe  de  la  caféine  dans  le  thé^ 
par  M.  E.  UBVE^TTHAI^  (1). 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  du  thé  en  poudre  avec 
3  fois  son  poids  de  chloroforme,  en  faisant  refluer  les  vapeurs. 
Après  le  refroidissement,  on  filtre  et  on  lave  le  dépôt  avec  du 
chloroforme,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  passe  incolore.  On  distille  en- 
suite le  chloroforme  au  bain-marie  et  on  épuise  le  résidu  sec  par 
de  Teau  bouillante;  on  filtre  et  on  évapore;  la  caféine  reste  à  l'état 
cristallisé.  20  gr.  de  thé  fournissent  ainsi  assez  de  caféine  pour 
pouvoir  donner  la  réaction  caractéristique  avec  le  chlore  et  Tammo- 
niaque.  Ce  procédé  donne  de  bons  résultats  pour  le  dosage  de  la 
caféine. 

IPrednetlon  d'acide  aspar tique  dans  l'oxydation  de  laeoaylntteAf 

par  H.  B.  POW  (2). 

Dans  sa  note  sur  Toxydation  de  la  conglutine  par  le  permanga- 
nate de  potasse,  l'auteur  a  mentionné  la  formation  de  divers  pro- 
duits acides.  Le  produit  brut,  solide  ou  sirupeux,  fut  redissous 
dans  Teau  bouillante,  et  la  solution  froide  fut  agitée  avec  de  l'éther. 
La  portion  soluble  dans  Téther  fut  séparée  par  décantation  ;  elle  a 
fourni  un  acide  qui  n'a  pu  être  étudié  faute  de  matière.  La  portion 
insoluble  dans  Téther,  évaporée  de  nouveau,  fournit  un  sirop  in- 
cristallisable. 

Ce  produit  fut  redissous  dans  Teau  bouillante  et  traité  par  dtt 
carbonate  de  cuivre.  Par  un  repos  prolongé,  il  se  dépose  des  flocons 
bleu  clair,  cristallisables  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  microsco- 
piques groupées  en  étoiles. 

Ce  sel,  séché  à  150^,  présente  la  composition  de  Taspartate  de 
cuivre  G^H'GuAzO*.  Le  rendement  en  acide  aspartique  est  tellement 
faible  qu'on  n'en  a  pas  pu  constater  les  réactions  caractéristiques* 
Les  autres  acides  sirupeux  qui  l'accompagnent  sont  probablement 
des  acides  amidés  incristallisables. 

(1)  Chemical  New$,  U  nv,  p.  284. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie.  Nouv.  série,  t.  vi|  p.  91.  — 1872,  n*  12, 
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RecberehM  sur  le»  matières  protéiqves, 
par  MM.  Hl4ASI¥VETZ  et  F.  UABJEMMAmiM  (1). 

M.  Rittbauôen  a  donné  le  nom  d'acide  glutammique  à  un  produit 
de  décomposition  de  la  conglutine  ;  cet  acide  est,  d'après  sa  com- 
position, un  homologue  de  Tacide  aspartique;  il  Ta  également 
obtenu  à  Taide  de  la  légumine  et  du  gluten;  en  même  temps, 
il  se  forme  toujours  de  l'acide  aspartique.  Mais  on  n'avait  pu 
l'obtenir  qu'avec  les  matières  protéiques  végétales;  M.  ELreusler  a 
cherché  en  vain  à  l'obtenir  avec  les  matières  protéiques  animales; 
aussi  avait-on  pensé  que  cette  formation  établissait  une  différence 
caractéristique  entre  ces  deux  classes  de  matières  protéiques. 

Les  auteurs  démoMrent  que  cette  distinction  n'existe  pas  et  que 
les  matières  albuminoïdes  animales,  l'albumine  et  surtout  la  caséine, 
fournissent  facilement  de  Tacide  glutammique  lorsqu'on  les  traite 
par  l'acide  chlorhydrique,  au  lieu  d'employer  l'acide  sulfurique,  et 
qu'on  poursuit  la  réaction  assez  longtemps.  L'acide  glutammique 
s'obtient  dans  ce  cas  sous  la  forme  d'une  combinaison,  non  encore 
signalée,  avec  l'acide  chlorhydrique,  et  dont  on  l'isole  facilement  en 
la  traitant  par  l'oxyde  d'argent. 

Comblnmlton  des  ntatièrefl  protéiques  avee  l'oxyde  de  enivre^ 

par  M.  H.  BIVTttAUSEIV  (2). 

On  sait  qu'une  solution  aqueuse  d'un  sel  de  cuivre  précipite  les 
matières  protéiques  dissoutes  à  la  faveur  d'un  acide  ou  d'un  alcali 
dilué,  et  que  ce  précipité  est  redissous  par  la  potasse  caustique  di- 
luée en  un  liquide  violet.  Si  Ton  continue  à  ajouter  de  la  solution 
de  cuivre  et  de  la  potasse  par  petites  portions  à  un  pareil  précipité, 
qui  se  colore  en  un  bleu  de  plus  en  plus  intense,  aussi  longtemps  que 
le  dépôt  se  dissout  entièrement  dans  la  potasse  avec  une  couleur 
bleu  violet,  on  obtient  à  la  fin  une  combinaison  floconneuse  d'un 
bleu  intense.  Elle  renferme  la  matière  protéique  et  de  l'oxyde  de 
cuivre.  C'est  de  cette  manière  qu'on  obtient  la  combinaison  la  plus 
riche  en  oxyde  de  cuivre. 

On  purifie  ces  précipités  en  les  lavant  par  décantation,  en  les 
desséchant  sur  de  l'acide  suifurique,  soit  directement,  soit  après 
avoir  enlevé  l'eau  par  l'alcool  de  plus  en  plus  concentré  jusqu'à  le 

(1)  Procès-verbaux  de  VAcadémie  de  Tienne,  1872,  p.  114. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  nouvelle  série,  t.  v,  p.  215.  —  1872. 
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prendre  absolu.  On  peut  aussi  les  amener  à  un  état  de  sîccîté  con- 
venable au  moyen  de  la  chaleur,  mais  alors  ils  /l^^ennent  ou  en- 
tièrement ou  partiellement  insolubles  dans  les  alcalis. 

Si  la  matière  protéique  renferme  de  Tacide  phosphorique,  comme 
par  exemple  la  légumine,  celui-ci  entre  dans  la  combinaison. 

L*auteur  a  analysé  et  étudié  les  composés  que  la  légumine,  la 
conglutine  et  la  caséine  du  gluten  forment  avec  Pozyde  de  cuivre  ; 
on  trouvera  dans  son  mémoire  la  composition  centésimale  et  les 
propriétés  de  ces  diverses  combinaisons. 

Voici  les  principales  conclusions  auxquelles  arrive  l'auteur  :  Les 
différentes  espèces  de  caséine  se  comportent  d'une  manière  diffé- 
rente :  la  légumine  n'est  pas  altérée  et  est  très-peu  soluble  dans  sa 
combinaison  avec  l'oxyde  de  cuivre  ;  la  conglutine  éprouve  une  mo- 
dification partielle  qui  se  traduit  principalement  par  une  élimina- 
tion d'ammoniaque,  et  elle  devient  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  la 
caséine  du  gluten  n'est  que  peu  altérée,  mais  se  dissout  notablement 
dans  l'eau.  Les  composés  examinés  par  l'auteur  sont  des  combinair 
sons  des  matières  protéiques  et  d'oxyde  de  cuivre  ;  il  est  possible 
aussi  que  l'oxyde  de  cuivre  remplace  une  quantité  équivalente  d'eau 
qui  se  séparerait  de  la  substance  protéique. 

Pour  chaque  substance  protéique,  la  quantité  d'oxyde  de  cuivre 
qui  entre  en  combinaison  est  nettement  limitée. 

Ces  combinaisons  sont  facilement  décomposées  par  les  acides, 
qui  dissolvent  l'oxyde  de  cuivre  et  précipitent  la  substance  pro- 
téique, si  elle  n'est  pas  soluble  dans  l'acide  employé. 

Gomme  les  matières  protéiques  en  solution  sont  pour  la  plupart 
précipitées  par  le  sel  de  cuivre  en  présence  de  la  potasse  et  sont 
transformées  en  composés  peu  solubles^  on  peut  arriver  à  les  isoler 
de  liquides  complexes  et  même  à  les  doser  quantitativement. 

Aciion  dn  sacre  et  de  l'acide  tnlforiquesur  qnelqnee'ftlealoydee^ 

par  M.  B.  «CBIVEIDEB  (1). 

L'auteur,  ayant  remarqué  que  la  morphine  produit  une  belle 
coloration  rouge  sous  Tinlluence  simultanée  du  sucre  et  de  l'acide 
sulfurique,  a  étendu  cette  réaction  à  d'autres  alcaloïdes. 

Morphine. —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  goutte  d'acide  sulfurique  un 
mélange  intime  de  morphine  et  de  6  à  8  part,  de  sucre,  on  observe 
une  coloration  pourpre  très-intense  qui,  après  une  demi-heure, 

(l)  Poggendorffs  Armalenf  L  cilvii,  p.  128.  —  1872,  n»  9. 
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passe  tu  tîolft,  {mis  au  bleu  vert  et  finalement  au  j^ime  Mie.  Cm 

changements  de  nuances  résultent  de  l'absorption  d^humidité,  car 
on  les  produit  instantanément  par  l'addition  d'une  goutte  d'eau. 
Cette  réaction  est  d'une  grande  sensibilité.  Pour  remployer  à  la 
recherche  de  la  morphine  dans  une  solution,  on  prend  ane  goutte 
de  celle-ci,  on  y  ajoute  du  sucre  en  poudre  jusqu'à  saturation,  pois 
on  yerse  à  côté  une  goutte  d'acide  sulfuriqpe;  la  coloration  se  pnn 
duit  lorsque  les  deux  gouttes  se  rencontrent. 

Codéine.  —  On  obtient  également  une  coloration  pourpre,  qui 
passe  au  violet,  puis  au  jaune  brun.  La  rétiction  réussit  le  mieux 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  à  un  grain  de  codéine 
arrosé  d'une  goutte  d'une  solution  de  sucre.  Le  fragment  de  codéine 
s'entoure  d'une  auréole  colorée. 

La  narcotine  et  la  narcéine  ne  produisent  pas  ainsi  de  réaction 
bien  caractéristique  ;  elles  donnent  des  colorations  brunâtres. 

La  quinine  et  ses  sels  produisent  une  coloration  brune  ;  si  l'on 
opère  en  présence  de  l'eau,  il  n'y  a  aucune  coloration;  la  fluorés-* 
oence  de  la  quinine  est  seulement  exaltée. 

La  strychnine  et  la  brucine,  ainsi  que  Yatropine^  la  colchicioij 
Yémétine  et  la  picrotoxine^  ne  produisent  rien  de  caractéristique. 

Acanitine.  -^  Lorsqu'on  ajoute  de  Taconitine  à  une  goutte  d'une 
solution  moyennement  concentrée  de  sucre,  puis  une  goutte  d'acide 
sulfurique,  on  remarque  à  la  surface  de  séparation  une  zone  d'un 
beau  ro^,  passant  rapidement  au  violet,  puis  au  brun.  Ce  carac- 
tère est  précieux,  Taconitine  ne  présentant  pas  d'autre  réaction 
saillante.  On  pourrait,  il  est  vrai,  la  confondre  avec  la  codéine 
et  la  morphine  ;  on  la  distingue  de  cette  dernière  en  ce  que  le 
chloroforme  et  la  benzine  l'enlèvent  à  une  solution  alcaline  ;  de  la 
codéine,  en  ce  que  celle-ci  se  dissout  dans  l'eau  bouillante. 

Delphinine.  —  Tache  d'un  jaune  brun  entourée  d'une  zone  d'un 
vert  sale;  par  l'addition  d'une  goutte  d'eau,  le  brun  passe  au  vert. 
Réaction  caractéristique. 

Chclérythrine.  —  Coloration  brun  violet  peu  stable  et  peu  carac- 
téristique. 

Chélidonine,  —  Quelques  grains  de  cette  base,  délayés  dans  une 
solution  concentrée  de  sucre,  donnent  au  contact  d*une  goutte  d'a- 
cide sulfurique  une  belle  coloration  d'un  rouge  violet.  Si  Ton  opère 
en  sens  inverse,  on  n'obtient  qu'une  coloration  brune. 
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Sur  les  mallère»  colorantes  do  sanf ,  par  M.  H.  WTOUirB  (!)• 

L'auteur  a  retiré  du  sang  deu^  matières  colorantes  très-différentes 
l'une  de  l'autre. 

L'une,  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solublê 
dansl'éther,  forme  à  l'état  sec  une  masse  d'un  brun-vert  foncé; 
elle  se  charbonne  sans  se  boursoufler  et  laisse  des  cendres  rickes  en 
oxyde  de  fer,  légèrement  alcalines  et  renfermant  en  outre  de  l'acide 
phosphorique  et  de  la  silice.  La  solution  aqueuse  de  cette  matière 
est  précipitée  par  les  acides;  un  excès  de  ceux-ci  ne  la  redissout 
pas.  Traitée  convenablement  par  le  sel  ammoniac  et  l'acide  acé- 
tique, elle  ne  donne  pas  de  cristaux  d'hémine.  Ses  solutions,  même 
très-étendues,  donnent  la  coloration  bleue  caractéristique  avec  la 
teinture  de  gayac  et  l'essence  de  térébenthine.  Examinée  au  spec* 
troscope,  elle  donne  le  spectre  qui,  d'après  M.  Preyer,  appartient  à 
l'oxyhématine  alcaline.  Tous  les  caractères  de  cette  matière  colo- 
rante la  rapprochent  de  celle  que  M.  Wittich  a  nommée  hématine. 

L'autre  matière  colorante  se  sépare  en  cristaux  microscopiques 
d'un  bleu  noir,  dont  l'aspect  rappelle  celui  de  l'indigo.  Ces  cris- 
taux sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et 
les  acides,  soluble  dans  les  alcalis,  même  étendus,  avec  ime  cou- 
leur brun-rouge.  Sa  solution  dans  la  potasse  n'est  pas  altérée  par 
l*ébullition;  il  ne  se  produit  pas  d'ammoniaque.  Ses  solutions  alca- 
lines, à  une  certaine  concentration,  présentent  les  mêmes  bandes 
d'absorption  que  la  matière  amorphe.  L'acide  acétique  y  produit 
un  précipité  brun  qui,  séché  et  traité  par  le  sel  ammaniac  et  l'a- 
cide acétique,  donne  de  beaux  cristaux  d'hémine. 

Les  acides  concentrés  ne  dissolvent  que  peu  la  matière  colorante 
cristallisée;  l'acide  sulfurique  ne  se  colore  que  lentement  en  jaune 
verdâtre  sans  altérer  la  matière;  l'acide  azotique  se  comporte  de 
même;  l'eau  régale  même  ne  l'altère  que  par  une  ébullition  pro- 
longée. L* acide  acétique  cristallisable  est  sans  action.  Si  l'on  fait 
bouillir  la  matière  colorante  avec  de  l'acide  acétique,  après  y  avoir 
jLJouté  du  chlorure  de  sodium  ou  d'ammonium,  on  obtient  une  so- 
lution limpide  d'un  brun  rouge  qui,  après  refroidissement  9i  ivar 

(l)  Zeitichrift  fur  imlyUKbe  Chemûf  t.  xi,  p.  160. 
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poration  sur  on  Terre  de  montre,  abandonne  da  magnifiques  cria- 
taux  d'hémine. 

Les  cendres  de  la  matiàre  colorante  cristallisée  sont  famées 
d'oxyde  ferrique  exempt  d'acide  phosphorique.  Cette  matiàre  ne  peut 
être  identique  qu'au  pigment  cristallin  que  M.  Virchow  a  nommé 
hématoïdine  et  qui,  suivant  M.  Preyer,  ne  peut  être  obtenu  ni  par 
Thémoglobine,  ni  par  le  sang.  L'auteur  espère  en  avoir  bientM 
assez  pour  la  soumettre  à  l'analyse.  Il  a  opéré  sur  le  sang  de  bœuf 
et  de  dindon,  et  le  traitement,  qu'il  ne  décrit  pas,  ne  nécessite  que 
l'emploi  de  l'eau,  de  l'alcool,  de  l'éther  et  de  l'ammoniaque,  à  des 
températures  déterminées.  On  extrait  d*abord  le  pigment  amorphe, 
puis  le  résidu,  qui  peut  servir  à  préparer  les  cristaux  d'hémine,  sert 
à  l'extraction  du  pigment  cristallin. 


•■r  1»  formatioH  de  l'acide  salfari«oe  et  de  Vmrém  émmm  Vi 
Bomle  et  mmr  raction  de  la  tanHae,  par  M.  B.  MAM^MJIW» 

(1). 


Les  acides  de  la  bile  se  dédoublent  dans  l'intestin  en  acide  cho- 
lalique,  glycocolle  et  taurine;  le  premier  passe  en  grande  partie 
dans  les  excréments,  le  glycocolle  rentre  dans  la  circulation,  où  il 
se  transforme  en  urée.  Quant  à  la  taurine,  comme  on  ne  la  retrouve 
dans  les  excréments  qu'en  très-faible  quantité,  elle  doit  donc  éga- 
lement rentrer  dans  la  circulation,  ce  qui  s'explique  par  sa  solubi- 
lité relativement  grande.  Il  était  à  croire  que  le  soufre  de  la  taurine 
s'oxyde  et  fournit  les  sulfates  alcalins  contenus  dans  l'urine.  Les 
recherches  de  l'auteur  l'ont  conduit  à  des  résultats  inattendus  : 
!•  l'action  différente  qu'exerce  la  taurine  sur  des  classes  différentes 
d'animaux  ;  2°  l'action  principale  se  produisant  non  dans  la  circu- 
lation du  sang,  mais  dans  le  canal  intestinal. 

Chez  l'homme  et  le  chien,  la  taurine  introduite  dans  les  aliments 
est  en  grande  partie  éUminée  par  les  urines  ;  l'acide  sulfurique  de 
l'urine  n'augmente  pas,  et  il  ne  se  produit  pas  d'acide  hyposulfu- 
reux.  Même  avec  une  dose  de  15^  en  trois  jours,  l'élimination  par 
les  urines  est  presque  complète.  On  peut  donc  affirmer  que  ce  n'est 
pas  à  la  taurine  qu'est  due  la  formation  de  l'acide  sulfurique.  Ces 
expériences  n'expliquent  pas  ce  que  devient  la  taurine  normale* 
mais  l'auteur  n'est  pas  éloigné  de  penser  qu'elle  repasse  par  le  sang 
dans  le  foie,  où  elle  reforme  de  l'acide  taurocholique. 

(1)  Deutsche  chemitche  GeseUschaft,  t.  v,  p.  637.  »^  1872>  n<*  13. 
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L'action  de  la  taurine  sur  les  herbivores  parait  être  toute  diffé- 
rente, d'après  des  expériences  faites  sur  les  lapins.  Si  elle  est  in- 
troduite sous  la  peau,  en  solution  aqueuse,  elle  se  retrouve  en 
grande  partie  dans  lurine;  une  portion  cependaut  fournit  de  Ta- 
cide  sulfurique.  Mais  si  elle  est  ingérée  dans  Testomac,  un  quart 
seulement  passe  inaltéré  dans  Turine  ;  la  moitié  du  soufre  conte- 
nu dans  la  taurine  se  retrouve  à  l'état  de  sulfate,  et  le  dernier  quart 
à  l'état  d'hyposuliite  alcalin.  On  arrive  ainsi  à  quadrupler  ou  à 
quintupler  la  quantité  des  sulfates  contenus  dans  l'urine. 

On  peut  donc  conclure  que  chez  les  herbivores  l'acide  sulfurique 
contenu  dans  l'urine  est  fourni,  au  moins  en  partie,  par  Toxyda- 
don  de  la  taurine  de  la  bile. 

Sar  la  noeUloeine^  par  M.  V.  li.  PHIPSOIV  (1). 

L'auteur  donne  ce  nom  à  un  principe  qui  est  la  cause  de  la 
phosphorescence  des  poissons  morts,  des  verts  luisants,  de  la  scolo- 
pendre. Elle  paraît  être  produite  aussi  par  certaines  plantes  vivantes 
{AgaricuSj  Rupfwrbia,  etc.)  et  par  la  décomposition  des  matières 
végétales  dans  des  conditions  spéciales. 

C'est  une  substance  azotée  presque  liquide,  miscible  à  l'eau,  mais 
non  soluble,  plus  légère  que  Teau.  Elle  est  blanche,  renferme  de 
l'eau  et  possède  une  odeur  caprylique.  Elle  est  insoluble  dans  Tal- 
cool  et  dansl'éther;  les  acides  et  les  alcalis  la  dissolvent  facilement 
et  la  décomposent.  En  fermentant,  elle  dégage  une  odeur  de  fro- 
mage pourri.  Humide,  elle  absorbe  l'oxygène  et  dégage  de  l'acide 
carbonique.  Desséchée,  elle  est  en  couches  minces,  translucide, 
ressemblant  à  la  mucine  extraite  des  limaces.  Récemment  obtenue, 
la  noctilucine  est  phosphorescente,  et  ce  phénomène  est  dû  à  son 
oxydation  à  l'air  humide.  Dans  Toxygène,  elle  est  un  peu  plus 
brillante;  la  présence  de  l'ozone  dans  lair  augmente  aussi  sa 
phosphorescence. 

Dans  les  animaux  phosphorescents,  la  noctilucine  est  sécrétée 
par  un  agent  spécial.  La  lumière  de  la  noctilucine  est  presque 
monochromatique,  donnant  un  spectre  visible  entre  les  lignes  E  et  F. 
Elle  est  sécrétée  en  assez  grande  quantité  par  le  Scolopendra  elec' 
trica,  et  vers  le  mois  de  septembre,  on  peut,  en  faisant  courir  plu- 
sieurs de  ces  myriapodes  sur  une  capsule  de  verre,  en  obtenir  assez 
pour  observer  ses  principales  propriétés. 

(1)  Connus  rcn^t  t.  lxiv,  p.  5i7« 
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•m  Ift  cottitt««ttott  ém  i^kdwluite  ëiè  «tewK  Mil  «h 

par  M.  O.  iCIIY  (1). 

On  sait  que  rémail  des  dents  est  composé  de  phosphate  dont  h 

formule  est  3C!aO.PO%  et  que  ce  n'est  pas  le  même  sel  qui  entre 

dans  la  constitution  des  os,  de  la  corne  et  de  Tivoire  des  dents.  On 

a  reconnu  que  pour  84  7o  de  phosphate  de  la  formule  SCaO-PO',  3 

y  a  un  excédant  de  5  7o  ^^  chaux,  et  qu*il  convient  d'attribuer  à  ce 

sel  la  formule 

3(3CaO.PO»)+CaO. 

Cet  excédant  est  pour  l'émail  de  4  7oet  se  réduit  même  à  0,8 711 
de  sorte  que  ces  rapports  peuvent  être  attribués  à  de  simples  mé- 
langes. 

L'examen  de  la  cendre  d  os,  même  lorsqu'on  reconstitue  tout  le 
carbonate  de  chaux  au  moyen  d'un  traitement  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  no  conduisant  pas  à  la  véritable  constitution  des  os 
frais,  on  a  étudié  les  os  calcinés  par  voie  naturelle,  tels  qu'on  les 
rencontre  dans  Tivoire  fossile  des  dépôts  du  diluvium  et  dans  lei 
os  de  certaines  cavernes. 

On  a  reconnu  que  la  diminution  de  poids  qui  se  produit  par  une 
calcination  passagère  d'os  fortement  desséchés  provient  de  la  perte 
d'eau  et  d'acide  carbonique,  et  que  ces  deux  corps  sont  déjà  éliminii 
à  une  température  à  laquelle  ni  les  carbonates  de  chaux  et  de  ma* 
gnésie,  même  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  ne  se  décomposent 

L'ivoire  fossile,  qui,  calciné  en  morceaux  compactes,  ne  noircissait 
en  aucune  façon,  et  qui,  à  Tctat  pulvérisé,  digéré  à  chaud  avec  les 
acides  sulfurique  et  chromique,  n'exerçait  pas  d'action  réductrice 
sur  ce  dernier,  fournit  89  7o  de  phosphate  basique,  2,18  %  d'acide 
carbonique  et  2,42  7o  d'eau.  Le  traitement  subséquent  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque  ne  fut  pas  suivi  d'une  augmentation  de  poids; 
il  ne  s'était  donc  pas  formé  de  bases  caustiques.  En  calcinant  en- 
suite fortement  et  d'une  manière  prolongée,  jusqu'à  presque  entière 
destruction  du  carbonate  do  chaux,  on  reconnut  que  la  restitution 
d'acide  carbonique  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque  était 
complète. 

Ces  faits  démontrent  que  l'acide  carbonique  qui  ee  dégage  au» 
dessous  de  la  température  du  rouge  n'entre  pas  dans  la  constitution 
du  carbonate  de  chaux,  mais  dans  celle  du  phosphate  calcique,  qui, 
en  outre  de  l'excès  de  chaux,  contient  de  l'eau  basique  et  de  l'acide 

(1)  Journal  fur  praJUische  ChemU.  Nouv.iiér.,  t  ▼,  p.  308.  —  1872. 
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carboniqae.  Ces  denx  corps  sont  éliminés  au-dessous  du  rougô  et 
donnent  naissance  à  un  phosphate  dont  la  formule  empirique  est 

3(3CaO.PO»)+CaO. 

On  sait  que  dans  les  os  frais  il  y  a  toujours  plus  diacide  carbo-  . 
nique  que  dans  la  quantité  correspondante  de  cendres  d*os.  H  est 
donc  démontré  que  la  quantité  d'acide  carbonique  des  cendres  d'os 
est  celle  qui  correspond  au  carbonate  de  chaux  mélangé  mécani- 
quement avec  le  phosphate,  et  que  l'excès  d'acide  carbonique  trouvé 
dans  les  os  frais  fait  partie  de  la  constitution  du  phosphate.  U 
suit  de  là  que  la  teneur  en  gélatine  des  os,  du  moment  qu'elle  se 
base  sur  la  perte  éprouvée  par  la  calcination^  est  toujours  évaluée 
trop  haut. 

La  perte  par  la  calcination  qu'éprouve  l'émail  frais  ne  dépasse 
jamais  3,6  7o)  ^^  comiùe  il  se  charbonne  fortement,  on  peut  sup- 
poser une  teneur  en  substance  organique  correspondant  à  peu 
près  à  la  diminution  de  poids  ;  on  peut  admettre  que  l'émail  des 
dents  est  un  phosphate  neutre  ne  renfermant  ni  eau  basique^  ni 
acide  carbonique. 

A  côté  de  ces  preuves  analytiques  de  la  constitution  différente 
des  deux  phosphates,  il  y  a  celles  que  fournit  la  métamorphose  des 
os  des  cités  lacustres  ;  souvent  Témail  des  dents  est  transformé  en 
xAùianxXe  de  couleur  bleu  foncé,  tandis  que  la  substance  dentaire 
proprement  dite  se  reconnatt  nettement  à  l'absence  complète  de 
coloration  bleue,  et,  à  la  place  de  phosphate  de  fer,  renferme  des 
carbonates  de  fer  et  de  manganèse  ou  leurs  produits  d'oxydation. 

Le  carbonate  de  fer  des  eaux  réagit  donc  sur  le  phosphate  de 
rémail,  en  donnant  du  phosphate  de  fer  et  du  carbonate  de  chauX| 
et  n'a  point  d'action  sur  le  phosphate  des  dents  et  des  os. 

Les  deux  sels  se  comportent  aussi  d'une  manière  différente  à 
l'égard  des  fluorures  en  dissolution.  On  sait  que  les  phosphates 
peuvent  contenir  jusqu'à  quelques  centièmes  de  fluor  et  former  de 
nombreuses  combinaisons  analogues  à  la  phosphorite ,  sans  que  le 
rapport  de  la  chaux  à  l'acide  phosphorique  soit  altéré.  Au  contraire, 
on  n'a  jamais  constaté  la  présence  du  fluor  dans  l'émail;  il  s'ensuit 
que  la  formation  d'apatite  ou  de  phosphorite  n'est  pas  déterminée 
par  une  simple  addition  de  fluorure  de  calcium  à  du  phosphate, 
mais  qu'elle  est  due  à  une  double  décomposition  des  fluorures  alca- 
lins avec  les  phosphates  basiques  d'un  type  particulier  : 

3(3CaO.PO»)+CaO    et    8(3CaO.PO»)+CaFL 
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Tous  ces  faits  prouvent  qu*il  existe  des  comUnaiiSonB  banques 
particulières  qui,  probablement  aussi  dans  la  nature,  détemûne&t 
la  formation  de  combinaisons  doubles  de  phosphates  et  de  floo- 
rures.  Les  gisements  de  phosphorite,  d*ozyde  de  manganèse  et  ds 
fer  oxydé  hydraté  étant  fréquemment  contemporains,  et  les  sds 
de  fer  et  de  manganèse  se  décomposant  facilement  avec  les  phos- 
phates en  dissolution,  l'auteur  y  voit  un  argument  de  plus  en  &Teai 
de  sa  manière  devoir  ;  et  ce  simple  fait  prouve  que  dans  Torganisme 
animal  une  mémo  source  peut  donner  naissance  à  deux  sels  de  cons- 
titution différente,  qui  se  comportent  de  manière  différente  aussi  vis- 
à-vis  des  agents  transformateurs. 
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IVoMTcaa  prpeédé  de  coneentraiioH  ée  l'acide  anltari^me, 

par  M.  A.  de  HBMPTIIVMB  (I). 

M.Ruhlmann  a  fait  voir,  en  1844,  que  Tacide  sulfurique  à  66*B. 
entre  facilement  en  ébullition  à  190-195^  lorsqu'on  abaisse  la  pres^ 
sion  à  3  ou  4  centim.  de  mercure,  et  il  a  concentré  cet  acide  daos 
des  vases  de  plomb,  qui  ne  sont  pas  notablement  attaqués  lorsque 
la  température  ne  dépasse  pas  200  à  205^  M.  de  Hemptinne  a  re- 
mis ces  principes  en  vigueur  et  est  parvenu  à  obtenir  de  lacide 
à  66^  sans  l'emploi  de  vases  de  platine  ou  de  verre.  Cette  concen- 
tration se  fait  par  le  vide  produit  par  la  condensation  de  la  vapeur 
d'eau  dans  un  grand  cylindre  communiquant  avec  une  chaudière 
en  plomb,  à  parois  très-épaisses,  de  manière  à  pouvoir  résister  à  la 
pression  atmosphérique.  Pour  augmenter  cette  résistance,  la  chau- 
dière est  remplie  de  sphères  de  grès  ou  de  verre  de  3  à  4  centim.  de 
diamètre.  La  vapeur  d'eau  qui  se  dégage  passe  par  un  réfrigérant 
horizontal,  puis  dans  un  serpentin  et  dans  un  réservoir.  On  recon- 
naît que  l'acide  a  atteint  la  concentration  voulue  lorsque  les  ther- 
momètres plongés  dans  la  chaudière  de  plomb  marquent  200  à  205*, 
et  que  le  manomètre  indique  une  diminution  de  pression  de  70 
à  71  centim.  de  mercure.  On  laisse  alors  rentrer  l'air  et  Ton  décante 
Tacide  à  l'aide  d'un  siphon  en  plomb,  jusqu'à  10  centimètres  du 
fond  de  la  chaudière.  Le  siphon  conduit  l'acide  concentré  dans  des 

(1)  Chronique  de  L'industrie,  p.  206i  —  JuiUet  1872. 
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récipients  où  il  achève  de  se  refroidir  et  où  il  est  filtré  sur  de  la 
ponce,  du  verre  pilé,  etc.  On  peut  aussi  se  contenter  de  laisser  dé- 
poser le  sulfate  de  plomb  t«nu  en  suspension.  De  ces  récipients, 
Tacide  se  rend  dans  les  touries  pour  être  livré  au  commerce. 

Quant  aux  détails  de  construction  et  de  manipulations,  nous  de- 
vons renvoyer  au  travail  original. 

Procédé  d'argenture  ivr  tlums  et  antrei  matières  (I): 

Ce  procédé,  qui  s'emploie  en  Angleterre,  a  pour  objet  Targenture 
de  toutes  sortes  de  matières  végétales,  animales  ou  minérales. 

On  prépare  les  deux  solutions  suivantes  :  1°  chaux  caustique^ 
2  part.;  sucre  de  raisin  ou  de  miel,  5  part.;  acide  racémique  (ou 
gallique),  2  part.;  eau,  650  part.  On  filtre  et  Ton  conserve  la  solu- 
tion à  l'abri  de  Tair; 

2**  Nitrate  d* argent,  20  part.,  dissous  dans  20  part,  d'ammoniaque 
étendue  de  650  part,  d'eau. 

Au  moment  d'opérer,  on  mêle  les  deux  liquides  en  quantités 
égales. 

Pour  argenter  la  soie,  la  laine,  les  cheveux,  le  lin  et  autres  ma- 
tières fibreuses,  on  les  lave  avec  soin,  on  les  immerge  un  instant 
dans  une  solution  saturée  d'acide  gallique,  puis  dans  une  solution 
aqueuse  de  nitrate  d'argent  (à  2  Vo)  ;  on  recommence  cette  double 
immersion  jusqu'à  ce  que  l'objet  ait  pris  une  légère  nuance  d'ar- 
gent. On  trempe  ensuite  dans  le  mélange  des  solutions,  puis  on  les 
&it  bouillir  dans  une  solution  de  crème  de  tartre,  on  les  lave  et  on 
les  fait  sécher. 

Pour  les  os,  la  corne,  le  papier,  etc.,  on  peut  remplacer  les  im- 
mersions par  des  applications  au  pinceau. 

Le  stuc,  la  faïence  doivent  ëfre  stéarines  ou  vernissés,  ou  même 
silicatisés,  s'ils  sont  très-poreux. 

Le  verre,  le  cristal,  etc.  doivent  être  bien  nettoyés  à  Teau  et  à 
Talcool,  puis  plongés  dans  le  mélange  ;  la  précipitation  de  l'argent 
est  terminée  après  quelques  heures.  On  lave  à  l'eau  distillée,  on 
fait  sécher  à  l'air  ou  à  l'étuve  et  l'on  recouvre  d'un  vernis. 

Pour  hâter  le  dépôt  de  l'argent,  on  peut  chauffer  le  bain* 

Pour  les  métaux,  enfin,  on  les  décape,  on  les  frotte  avec  un  mé- 
lange de  cyanure  de  potassium  et  de  poudre  d'argent.  On  les  lavd 

(1)  Chronique  de  VindustHe,  p.  62.  — 1872,  n*  8. 
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à  l'eau  et  on  les  plonge  alternativement  dans  les  fiqneon  1  tt  t 
jusqu'à  ce  qu'ils  soient  suffisamment  argentés. 
Le  fer  doit  être  plongé  d'abord  dans  une  solution  de  snlfiite  di 

cuivre. 

nétcrmlmattoH  des  proportions  des  sntetaBees  vé^telcs  daM 
les  eaux  potables  et  Inaalabres,  par  M.  B.  MO^YEB  (1). 

Le  procédé  de  Tauteur  repose  sur  l'emploi  du  permanganate  de 
potasse.  On  remplit  une  burette  de  permanganate  au  millième 
(I  milligr.  par  centim.  cube);  d'un  autre  côté,  on  verse  dans  un 
matras  500'"  d'eau  à  essayer,  et  on  la  porte  à  90*  après  l'avoir  aci- 
dulée de  0^,5  d'acide  sulfurique.  On  y  verse  peu  à  pea  la  liqueur 
titrée  jusqu'à  coloration  persistante.  L'oxydation  des  matières  orga- 
niques, très-lente  vers  la  fin,  est  ordinairement  terminée  an  bout 
d'une  heure. 

Voici  maintenant  les  quantités  de  permanganate  que  décompose 
1  litre  des  eaux  suivantes  après  filtration  : 

MQligr* 

Eau  de  la  Dhuys 0,5 

9    de  Seine  à  Bercy 4,5 

»         j        au  pont  Royal 5,7 

lia  Gonrbcvoie 

f         1       à  Clichy  (à  500«  du  col- 
lecteur d'Asnièret  5,0  à  5,6 
1»          »        à  Saint-Ouen  . . .     11,0  à  18,0 

1  »        à  Saint-Germain 7,6 

1  »        à  Poissy 5,1 

En  résumé,  Teau  de  la  Dhuys  peut  être  considérée  comme  très- 
pure,  et  Ton  pourrait  peut-être  obtenir  de  Teau  de  Seine  s'en  ap- 
prochant avec  de  Talumine  gélatineuse.  La  magnésie  calcinée  retient 
à  peu  près  complètement  les  matières  organiques,  mais  elle  enlève 
en  même  temps  tout  le  carbonate  de  chaux. 

Snr  de  nonvellee  modlfieatioiii  un  procédé  ehlorométriqae, 

par  V.«.  DAVI«(2). 

L'auteur  emploie  ime  solution  de  ISs'^QS  d'acide  arsénieux  dans 
un  litre;  10  cent,  cubes  de  cette  solution  correspondent  à  0^,1  de 
chlore  (on  dissout  Tacide  arsénieux  dans  la  soude,  on  étend  d'eau, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  839. 

(2)  C/iemtcoi  iVeu7f,  t.  XXVI,  p.  25. 
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on  sorsatore  par  lacide  chlorhydricpie  et  on  complète  le  litre  avec 
de  l'eau). 

On  délaye  5  gr.  de  chlorure  de  chaux  dans  de  l'eau,  on  décante  ; 
on  met  de  nouvelle  eau  qu'on  décante  de  nouveau ,  après  clarifica^ 
tion,  et  Ton  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  rempli  un  flacon 
de  250  cent,  cuhes. 

A  10  cent,  cubes  de  la  liqueur  arsénieuse,  on  ajoute  une  goutte 
de  sulfate  d'indigo,  puis  on  y  verse  le  chlorure  de  chaux  à  l'aide 
d'une  burette,  jusqu'à  décoloration.  Le  nombre  de  cent,  cubes  em- 
ployé, divisé  par  500,  indique  en  centièmes  la  proportion  de  chlore 
utile  contenue  dans  le  chlorure. 

La  glycérine  est  un  bon  dissolvant  de  Tacide  arsénieux  et  peut 
servir  à  préparer  la  liqueur  normale.  On  chauffe  13e',95  d'acide 
arsénieux  finement  pulvérisé  avec  40  gr.  de  glycérine  pure,  jusqu'à 
dissolution,  puis  on  étend  d'eau  jusqu'à  1  litre.  Cette  solution  con- 
duit au  même  résultat  que  la  précédente. 

Sur  le  lavag^e  de  la  laine  avec  le  verre  solable  nemtre^ 

par  M.  BAEBLB  (1). 

On  dissout  1  part,  de  verre  soluble  neutre  dans  40  part,  d'eau 
chaude  à  50  ou  57*^  centigrades;  puis  on  y  plonge  pendant  quelques 
minutes  la  laine,  on  la  malaxe  avec  la  main;  puis  on  la  rince  à  l'eau 
froide  ou  tiède;  elle  est' alors  entièrement  blanche  et  exempte  d'o- 
deur. La  laine  conserve,  après  ce  traitement,  sa  qualité  et  reste 
complètement  douce  ;  on  peut  même,  sans  altérer  sa  qualité,  pro- 
longer l'action  du  silicate  pendant  plusieurs  jours. 

Pour  les  laines  peignées,  il  faut  d'abord  les  faire  tremper  pen- 
dant dix  minutes  dans  le  bain  de  40  part,  d'eau  à  50  ou  57*, 
renfermant  1  part,  de  verre  soluble,  puis  dans  un  second  bain  de 
80  part,  d'eau  à  37*,  contenant.]  part,  de  verre  soluble.  On  arrive 
ainsi  à  supprimer  l'emploi  du  savon  et  à  obtenir  des  résultats  aussi 
satisfaisants  que  par  les  méthodes  antérieurement  employées. 

On  peut  encore,  en  ayant  soin  de  préserver  les  yeux  des  mou- 
tons, opérer  le  lavage  de  la  laine  sur  pied;  l'opération  ne  doit  du- 
rer qu'une  minute  avec  la  lessive,  l'excédant  de  cette  dernière  étant 
immédiatement  enlevé  par  des  lavages  à  l'eau  tiède. 

Enfin,  dans  la  lessive  domestique,  le  verre  soluble  neutre  peut 
être  encore  économiquement  employé.  Dans  un  bain  préparé  vingt- 
quatre  heures  d'avance  et  composé  de  20  à  30  part,  d'eau  à  50 

(1)  BuUetin  de  la  Société  d^eneouragement,  d*  236.  —  Août  1872. 
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ou  57%  et  d'une  partie  de  verre  soluble  neutre,  on  plonge  le  linge, 
on  le  ]3ra8se  le  lendemain  à  l'aide  d*une  masse,  on  réchauffe  b 
bain,  puis  on  retire  le  linge.  On  achève  de  le  blanchir  en  le  pas- 
sant dans  un  bain  de  savon  faible,  puis  dans  un  dernier  bain  coa- 
tenant  1  part,  de  verre  soluble  neutre  pour  50  part,  d'eau  à  45 
ou  50%  et  finalement  en  le  rinçant  à  l'eau  pure. 

Sar  le  caovtehome  d'Australie  (eeoroas'lte)  (1). 

On  rencontre  depuis  quelc[ue  temps  dans  le  commerce,  sous  le 
nom  de  coorctïigite,  une  substance  originaire  d'Australie  et  présen- 
tant tous  les  caractères  du  caoutchouc  ordinaire.  Son  nom  vient  de 
la  région  où  on  la  rencontre  en  couches  assez  épaisses  recouvrant  le 
sable,  sur  les  bords  d'une  vaste  dépression  du  sol.  D'après  les 
analyses  de  M.  Bemay,  cette  substance  présente  la  composition 
d'un  hydrocarbure. 

lAqne  de  Parie,  par  M.  IV.  CSISifiCSBB  (2). 

On  dissout  1  partie  de  gomme-laque  dans  3  à  4  p.  d*alcool  à  99 
centièmes,  chauffé  au  bain-marie.  On  ajoute  à  cette  solution  asseï 
d*eau  (en  général  Vi  du  volume  de  Talcool)  pour  qu'il  se  sépare  une 
masse  caillebottée  et  que  le  liquide  surnageant  soit  clair.  On  ex- 
prime le  caillot  dans  un  linge  et  l'on  filtre  à  travers  du  papier.  On 
traite  le  caillot  par  une  nouvelle  quantité  d'alcool  à  67  centièmes, 
on  l'exprime  de  nouveau  et  Ton  joint  la  liqueur  à  la  précédente. 
On  distille  alors  l'alcool  et  l'on  sèche  le  résidu  au  bain-marie;  on 
redissout  la  résine  dans  le  double  de  son  poids  d'alcool  absolu,  ou 
marquant  au  moins  96  à  98%  et  l'on  aromatise  cette  solution  avec 
quelques  gouttes  d'essence  de  lavande. 

On  admet  généralement  que  le  corps  qui  se  sépare  de  la  gomme- 
laque  est  une  matière  céreuse;  en  réalité,  il  constitue  un  acide 
gras;  celui-ci  est  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  Téther  et  le  pétrole, 
et  s'en  sépare  de  nouveau  par  le  refroidissement;  il  se  saponifie 
très-bien  par  les  carbonates  alcalins  et  pourrait  être  employé  dans 
la  savonnerie. 

(1)  Naturforscher,  1872,  n»  23. 

(2)  Deutsche  Industrie-Zeitung,  p.  336.  —  1872. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

•■r  l'existence  d^ii  aleali  orfr^Blqne  dmns  le  boldo, 
par  MM.  Bdme  BOUBGOllV  et  Cl.  ¥BBIVB. 

Le  boldo  est  un  arbre  originaire  du  Chili,  pouvant  atteindre  5  à 
6  mètres  de  hauteur,  appartenant  à  la  famille  des  Monimiacées.  Il 
a  d^abord  été  attribué  à  un  laurier,  le  laurier  dioïcus  de  Dombay. 
C'est  le  Boldoa  fragrans  de  de  Jussieu,  le  Ruizia  fragrans  de  Ruitz 
et  Pavon,  le  Pennius  fragrans  de  Persoz.  M.  Bâillon  l'a  décrit  ré- 
cemment sous  le  nom  de  Pennius  boldus.  Ses  feuilles  ont  une  sa- 
veur forte,  piquante  et  camphrée.  Elles  contiennent  de  Thuile  essen- 
tielle et  un  alcali  organique  que  nous  proposons  de  désigner  sous 
le  nom  de  boldine. 

Voici  comment  nos  recherches  analytiques  ont  été  faites  : 

Des  feuilles  pulvérisées  ont  été  épuisées  par  de  Téther  lavé  dans 
un  appareil  à  déplacement,  traitement  qui  fournit  une  teinture  très- 
chargée,  aromatique,  d'une  belle  couleur  verte.  Lorsqu'on  soumet 
ce  liquide  à  la  distillation,  le  thermomètre,  après  le  départ  de  Té- 
ther,  se  fixe  à  185^,  et  Ton  recueille  alors  une  certaine  quantité 
d'huile  essentielle  qui  rappelle  Todeur  de  la  plante;  le  thermomètre 
monte  ensuite  graduellement  jusque  vers  230*,  températiu*e  à  la- 
quelle il  reste  quelque  temps  stationnaire,  pour  reprendre  sa  marche 
ascendante  jusque  vers  300®. 

Ces  faits  démontrent  que  Téther  s'empare  de  produits  volatils 
complexes,  en  d'autres  termes,  que  Thuile  volatile  de  boldo  est  un 
mélange  de  plusieurs  corps,  conformément  à  ce  qu'on  observe,  du 
reste,  dans  la  plupart  des  végétaux  aromatiques. 

Sa  poudre,  ne  cédant  plus  rien  à  Téther,  a  été  épuisée  par  l'al- 
cool à  90°,  contenant  en  dissolution  de  l'acide  tartrique.  On  a  ob- 
tenu à  l'évaporation  un  résidu  sirupeux,  acide,  qui  a  été  agité  avec 
de  l'éther  lavé,  afin  d'enlever  une  matière  brune,  odorante,  soluble 
dans  l'éther,  dans  Talcool  et  dans  les  acides.  Après  saturation  dans 
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le  bicarbonate  de  potasse,  on  a  agité  de  nouveau  avec  de  l'éther,  qui 
B*empare  alors  d  une  matière  présentant  toutes  les  réactions  cino- 
téristiques  des  alcaloïdes  :  c'est  la  boldine  impure. 

Pour  la  purifier,  on  la  reprend  par  de  Teau  acidulée  avec  de 
l'acide  acétique,  et  on  la  précipite  par  Tammoniaque  ajoutée  en  lé- 
ger excès. 

La  boldine  n'existe  qu^en  petite  quantité  dans  les  feuilles  sur 
lesquelles  nous  avons  opéré,  environ  fuiîU*  ^^  P^^^i  ^^  Tobtient 
difticilement  pure,  parce  que  la  matière  aromatique  citée  plus  haut, 
soluble  dans  les  acides,  Taccompagne  avec  une  grande  persistance. 

Le  mode  opératoire  que  nous  venons  de  décrire  constitue  plutôt 
un  procédé  de  recherches  qu'un  procédé  d'extraction.  Après  un  grand 
nombre  d'essais  qui  nous  ont  pris  beaucoup  de  temps  et  qu'il  est 
inutile  de  rappeler  ici,  nous  avons  adopté  la  marche  suivante  : 

Des  feuilles  grossièrement  pulvérisées  ont  été  épuisées  par  infîi* 
sion  avec  de  l'eau  additionnée  de  30  grammes  d'acide  acétique  par 
■kilogramme  de  produit.  Le  liquide  filtré,  puis  évaporé  au  baiiH 
marie,  a  été  amené  en  consistance  de  miel  épais  :  il  est  acide  et 
renferme,  outre  l'alcaloïde  et  un  peu  de  matières  aromatiques,  une 
grande  quantité  d'acétate  de  chaux.  Quand  on  remplace  l^acide  acé- 
tique par  de  l'acide  citrique,  Valcool  y  fait  naître  un  volumineux 
précipité  de  citrate  de  chaux  ;  avec  l'acide  sulfurique,  il  se  forme 
un  abondant  dépôt  de  sulfate  de  chaux.  Ces  faits  indiquent  dans 
les  feuilles  la  présence,  en  forte  proportion,  d'un  sel  calcaire. 

L'opération  est  terminée  comme  à  l'ordinaire,  c'est-à-dire  quV 
près  un  lavage  à  i'éther,  on  sature  par  le  bicarbonate  alcalin,  et 
l'on  enlève  l'alcaloïde  au  moyen  de  l'éther.  Celui-ci,  à  Tévaporation, 
laisse  un  résidu  qui  est  repris  par  de  l'acide  acétique  étendu,  puis 
précipité  par  de  l'ammoniaque.  H  est  ordinairement  nécessaire  de 
répéter  une  seconde  fois  ce  traitement  pour  débarrasser  l'alcaloïde 
d'une  petite  quantité  de  matière  jaune. 

La  boldine  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  com- 
munique cependant  une  réaction  alcaline  et  une  saveur  manifeste- 
ment amère.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme, 
les  alcalis  caustiques,  sensiblement  soluble  dans  la  benrine  Ms- 
tallisable«  En  solution  dans  les  acides,  elle  précipite  par  l'ammo- 
niaque, par  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  donne 
avec  l'eau  iodée  un  précipité  brun  màrroii. 

L'acide  azotique  concentré  la  colore  immédiatement  eu  rouge; 
même  coloration  à  froid  avec  l'acide  sulfurique. 
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La  faible  quantité  d'alcaloïde  contenue  dans  la  plante,  ainsi  que 
la  difficulté  d*obtenir  un  produit  pur,  ne  nous  pennet  pas  pour  le 
moment  des  détails  plus  complets  sur  la  bpldine.  Cet  alcaloïde  pa- 
rait susceptible  de  cristalliser,  et  lorsque  nous  l'aurons  obtenu 
dans  cet  état,  nous  déterminerons  sa  composition  et  sa  formule* 
Nous  continuons  nos  recherches  dans  cette  direction. 

« 

Itf ««Telles  «Epértenees  sur  les  cumses  de  la  A^perditlon  ûm 
éimwL  dmae  la  prépamtloH  delà  lomde  par  1« procédé  I^ebl 
par  M.  A.  SCHBUBEB-ME0TIVEB. 

Par  mes  recherches  précédentes  (1),  j'ai  démontré  que  la  majeure 
partie  des  pertes  de  sodium  qu'on  éprouve  pendant  la  transforma- 
tion du  sulfate  de  sodium  en  carbonate  dissous,  doit  être  attribuée 
principalement  à  la  formation  d'un  composé  insoluble  ou  pe<i  so- 
lubie  de  sodium,  qui  est  retenu  dans  les  marcs  de  soude. 

Mes  nouvelles  expériences  montrent  sur  quel  point  le  chimiste 
doit  porter  son  attention,  pour  réduire  à  sa  limite  extrême  la  perte 
provenant  de  ce  chef. 

S'il  est  important  d'obtenir  de  la  soude  brute  poreuse,  se  laissant 
facilement  pénétrer  par  l'eau,  il  est  plus  important  encore  d'éviter 
daiis  le  mélange  destiné  à  être  transformé  en  soude  brute,  un  excès 
trop  considérable  de  calcaire.  'Cet  excès  combiné  avec  celui  du 
charbon,  qui  sert  de  corps  réducteur,  a  pour  but  de  produire  vers 
la  fin  de  la  fusion  du  mélange,  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone 
qui  boursoufle  la  masse  et  lui  donne  la  porosité  utile  lorsqu'elle 
est  refroidie.  La  présence  d'une  certaine  quantité  de  chaux  dans  la 
soude  brute  a  pour  effet  de  retarder  la  formation  de  sulfures  solu- 
bles  pendant  la  dissolution,  comme  Ta  démontré  M.  Kolb,  et  per- 
met d'obtenir  des  produits  plus  blancs.  Il  but  donc  introduire  le 
calcaire  dans  le  mélange,  en  suffisante  quantité  pour  remplir  les 
deux  buts  indiqués;  mais  les  expériences  que  j'ai  entreprises  font 
Toir  que  plus  on  emploie  de  calcaire,  plus  on  augmente  la  déperdi'* 
tion  du  sodium  à  l'état  insoluble  dans  les  marcs.  De  la  quantité 
de  carbonate  de  calcium  employée  dépendent  donc  et  la  qualité  des 
produits  obtenus  et  leur  rendement,  en  sens  inverse  l'un  de  l'autre. 
Les  premières  conditions  à  remplir  pour  obtenir  un  produit  per- 
méable à  l'eau  consistent  à  employer  un  excès  de  calcaire  avec  excès 

(l)  Comptet  rendus  âéV  Académie  des  sciences ,  t.  lu,  p.  1352.  —  Bulletin  de 
kk  Société  c/itmt^e^  année  1870. 
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de  cli&rbon  et  à  atteindre,  sans  toutefois  la  dépasser,  la  chalenr 
nécessaire  à  la  réduction  du  carbonate  de  calcium.  C'est  cette  réac- 
tion seule  qui  donne  naissance  au  dégagement  d'oxyde  de  carbone; 
et  elle  ne  commence  que  lorsque  le  sulfate  de  sodium  a  été  lui- 
même  décomposé  et  transformé  en  carbonate. 

Lorsque  la  soude  brute  a  été  préparée  avec  les  précantions  yùQt 
lues,  elle  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau,  à  laquelle  eDe 
abandonne  ses  principes  solublôs  ;  mais  les  marcs  retiennent  une 
plus  ou  moins  grande  quantité  de  sodium  à  Tétat  insoluble  :  de  là  des 
résultats  variables  dans  la  préparation  industrielle  des  sels  de  soude. 

Les  analyses  de  marcs  qui  ont  été  publiées  par  différents  auteurs 
montrent  qu'ils  renferment  des  proportions  très-Tariables  de  so- 
dium; mais  on  remarque  que  ces  variations  dépendent  surtout  de 
la  proportion  de  calcaire  employé. 

Les  essais  suivants  ont  porté  sur  des  échantillons  prélevés  sur 
les  bacs  mêmes  de  la  lixiviation  et  représentant  environ  4000  kilo- 
grammes de  marcs.  Pour  faciliter  les  prises  d'essai,  les  marcs  ont 
été  préalablement  broyés  ;  les  échantillons  ont  été  prélevés  sur  la 
masse  ainsi  réduite  en  pâte  liquide. 

JTai  fait  deux  séries  d'expériences,  avec  des  quantités  mîfiîwm  et 
maxima  de  calcaire  :t 

Première  série  :  soude  brute  faite  avec  95  gr.  de  calcaire  pour  100 
de  sulfate  de  sodium. 

Saiftte  de  sodiam  Sodiom  ealcnlé 

obtenu  avec  lOf  pour  loor 

de  marcs  lect.  de  marcs  secs. 

L  0,127  0,41 

II.  0,108  0,35 

m.  0,126  0,41 

IV.  0,120  0,39 
y.  0,115  0,38 

Moyenne    0,119  0,39. 

Ces  nombres  comprennent  à  la  fois  le  sodium  insoluble  et  les 
petites  quantités  de  sodium  soluble  que  les  marcs  renferment  encore. 

Deuxième  série  :  faite  avec  112  gr.  de  calcaire  pour  100  de  sul- 
fate de  sodium. 

Solfiite.  Sodium. 

I.  0,4(i0  1,30 

II.  0,410  1,28 

III.  0,440  1,30 

IV.  0,500  1,54 

V.  0,460  1,41 

Moyenne    0,450  l,36. 
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On  voit  donc  que  l'emploi  d'une  quantité  plus  considérable  de 
calcaire  correspond  à  la  présence  d'une  plus  grande  proportion  de 
sodium  dans  les  marcs. 

Dans  le  but  de  faire  ressortir  davantage  l'influence  du  calcairei 
j'ai  analysé  les  marcs  de  la  soude  brute  préparée  avec  différentes 
proportions  de  cette  substance.  Les  essais  ont  été  faits  comme  pré- 
cédemment; seulement  l'opération  de  la  lixiviation  a  eu  lieu  en  pe* 
tit.  Les  dissolutions  faites  en  petit  ne  ressemblent  pas  absolument 
à  celles  des  bacs  de  lixiviation  ;  mais  comme  il  ne  s'agissait  que 
d'une  comparaison  entre  les  différents  échantillons  de  soude  brute, 
il  n'y  avait  pas  d'inconvénient  à  opérer  en  petit,  les  conditions  se 
trouvant  être  les  mêmes  pour  tous  les  échantillons.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  : 


Solfato  de  sodiom 

Sodiam  insoluUe 

pour  loor 

obtena  iTec  lov 

poar  loer 

de  tolCata. 

de  marcs. 

de  marcB. 

98 

0,192 

0,59 

102 

0,280 

0,86 

107,5 

0,430 

1,27 

111 

0,440 

1,30. 

La  teneur  des  marcs  en  sodium  croit  donc  proportionnellement 
avec  le  calcaire  employé  pour  la  préparation  de  la  soude  brute  ;  en 
d'autres  termes,  elle  est  proportionnelle  à  la  chaux  caustique  que 
renferme  la  soude  brute  ;  car  la  plus  grande  partie  du  carbonate  est 
transformée  en  oxyde  pendant  la  cuisson.  Du  reste,  la  tendance 
qu'a  l'hydrate  de  calcium  d'absorber  certains  composés  sodiques  a 
déjà  été  remarquée  dans  d'autres  cas.  Lorsqu'on  prépare  de  la  soude 
caustique  en  décomposant  par  l'hydrate  de  calcium  une  dissolution 
de  carbonate  de  sodium,  il  est  impossible  de  retirer,  par  simple 
lavage,  tout  le  sodium  contenu  dans  le  dépôt  ;  celui-ci  en  retient 
des  quantités  sensibles  à  l'état  insoluble.  CSependant  cette  action 
absorbante  n'appartient  pas  à  l'hydrate  lui-même  ;  car  en  le  faisant 
bouillir  dans  une  dissolution  de  soude  caustique,  il  ne  .retient  que 
des  quantités  minimes  de  sodium.  Un  kilogr.  de  dissolution  d'hy- 
drate de  sodium,  ayant  1,12  de  densité,  a  été  mis  en  ébullition 
avec  500  gr.  d'hydrate  de  calcium.  Le  dépôt  a  été  séparé  de  la  dis- 
solution et  lavé  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage,  ne  renfermant  plus 
de  sodium,  ait  le  titre  d'alcalinité  de  l'eau  de  chaux.  10  gr.  de  ce 
résidu  ont  produit,  après  dissolution  dans  un  acide,  précipitation 
des  sels  de  calcium  pardel'oxalate  d'ammoniaque,  0<',040de8ulfat 
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de  sodiam.  Ces  résidus  renfermaient  donc  0,13  de  ■odium  pour  100 
parties  de  substance  sèche. 

Le  dépôt  provenant  de  la  décomposition  d*tuie  diseolntioa  dt 
carbonate  de  sodium  par  de  Thydrate  de  calcium  pareil  à  eelni  de 
l'essai  précédent,  lavé  et  analysé  de  la  même  manière,  a  donnéi 
dans  deux  expériences,  les  résultats  suivants  : 


I.  lOfr  du  dépôt  desséché  ont  produit  is'tGOO  sal£ate  de  yM^^ffî»- 
II.  10F       »  >  »      lr,520      »  M 

Ces  nombres  correspondent  à  4,95  et  4,75  de  sodium  pour  100 
parties  de  dépôt. 

n  est  donc  démontré  que  lorsqu'on  met  l'hydrate  de  èhanz  m 
présence  d'une  dissolution  de  carbonate  de  sodium,  le  résida  inso- 
luble qui  renferme  tout  le  calcium  et  tout  Tacide  carbonique  re- 
tient une  quantité  assez  considérable  de  sodium,  que  les  lavages 
sont  impuissants  à  lui  enlever. 

Le  même  fait  se  présente  lorsqu'on  dissout  la  soude  brute.  Celle- 
ci  renferme  de  la  chaux  caustique  qui  s'hydrate  ;  ^on  se  trouve  alors 
dans  les  conditions  de  Texpérience  qui  précède.  Il  est  donc  tout  na- 
turel que  plus  on  a  employé  de  calcaire  pour  sa  préparation  (c'est- 
à-dire  plus  la  soude  brute  renferme  de  chaux),  plus  les  résidus  ab- 
sorbent de  sodium. 

J'ai  dit  en  commençant  que  la  question  de  la  porosité  de  la  soude 
brute,  si  importante  au  point  de  vue  de  son  rendement  en  sels  so- 
lubles,  Test  cependant  moins  que  celle  de  la  proportion  de  calcaire 
employé.  C'est  ce  que  montrent  les  essais  suivants. 

Les  expériences  ont  porté  sur  deux  qualités  de  soude  brute,  faites 
avec  les  mêmes  matières  premières,  mais  dont  Tune  était  poreuse 
et  l'autre  dense. 

La  lixiviation  a  eu  lieu  en  grand,  pour  la  première  série  d'essais. 
Dans  la  seconde,  elle  a  eu  lieu  au  laboratoire,  avec  les  deux  échan- 
tillons préalablement  broyés.  Ce  second  mode  de  lixiviation  avait 
pour  but  de  donner  aux  échantillons  le  même  aspect  physique  ;  de 
supprimer,  par  conséquent,  les  différences  de  porosité. 

Les  marcs  de  la  lixiviation  faite  en  grand,  sur  la  soude  simple- 
ment concassée^  renfermaient  :  pour  l'échantillon  de  la  soude  po- 
reuse, 1,44  de  sodium  sur  100  parties;  pour  celui  de  la  soude 
dense,  1,97.  La  différence  entre  les  deux  soudes  est  de  36,5  •/, 

Quant  aux  échantillons  pulvérisés  et  traités  par  l'eau  au  labora- 
toire, leurs  marcs  renfermaient  à  peu  près  la  même  quantité  de 
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sodium  :  0,85  et  0,80  pour  100  parties.  Ainsi  la  diffjrenoe 
de  36,5  */o  entre  les  deux  marcs,  quant  à  leur  contenance  en  so- 
dium, était  due  à  la  différence  de  porosité;  mais  nous  avons  vu  ces 
différences  monter  jusqu'à  120  7o  lorsqu'on  compare  des  maros 
faits  avec  peu  de  calcaire  à  ceux  pour  lesquels  on  a  employé  un 
g^and  excès  de  cette  substance.  Il  résulte  de  Tensemble  de  ces  ex* 
périences,  les  règles  suivantes  qu'il  faut  suivre,  si  Ton  veut  obtenir 
le  meilleur  rendement  en  sels  solubles,  conjointement  avec  la  con- 
servation de  leur  blancheur. 

Il  faut  employer  un  excès  de  calcaire  suffisant  pour  assurer  la 
blancheur  des  produits,  mais  aussi  limité  que  possible,  le  calcaire 
faisant  baisser  le  rendement  en  sels  solubles.  Il  faut,  en  second 
lieu,  que  la  température  de  la  soude  brute  en  fusion  ait  été  suffi- 
sante pour  amener  la  réduction  du  carbonate  de  calcium  par  le 
charbon,  afin  que  le  dégagement  d*oxyde  de  carbone,  ayant 
lieu  encore  pendant  le  refroidissement  de  la  masse,  transforme 
le  produit  en  une  matière  poreuse  et  facilement  pénétrable  par 
l'eau. 


«mm^ 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

%UT  PaAnlté  de  l'hydrofr^ne  poar  les  métalloYdeSf 

par  M.  S.  TH01I»E!V  (Ij. 

L*auteur,  en  raison  de  Timportance  capitale  du  sujet,  a  fait  de 
nouvelles  déterminations  thermochimiques  sur  Taffinité  de  l'hydro- 
gène.  Ces  données  doivent,  en  effet,  être  connues  avec  beaucoup  de 
précision,  car  elles  entrent  dans  une  foule  de  calculs  de  thermo- 
chimie. 

I.  Chlore.  —  La  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  Gl-}-S 

(1)  T>euJUthe  chmUehe  Gmli$éhafi,t.  j,  p.  7^9.  —  im,  n*  le. 
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est  de  22001^,  si  Ton  admet  les  équivalents  de  M.  Stai 
(Gl=r  35,457  et  H  =1,0025).  Avec  les  écjaiTalents  ordinaires,  k 
différence  est  de  6^.  La  chaleur  de  dissolution  de  HCl  dans  ren 
(400  molécules  d'eau  pour  1  de  HGl)  est  de  17314^. 

n.  Brome.  —  La  chaleur  de  combinaison  a  été  déduite  de  ceDs 
qui  est  mise  en  liberté  par  Faction  de  Gl  sur  KBr.  Elle  a  été 
trouvée  égale  à  8440^.  La  dissolution  de  HBr  dans  l'ean  produit 
19207«>. 

ni.  Iode.  —  On  a  trouvé  de  même  pour  la  chaleur  dégagée  par 
Taffînité  de  Tiode  pour  l'hydrogène  —  6037<^.  Chaleur  d'absorption 
de  IH  par  Peau  =  19207<»>. 

rV.  Oxygène.  —  Déterminations  antérieures  :  68357«^. 

y.  Soufre.  —  La  chaleur  de  combinaison  a  été  déduite  de  celle 
qui  est  dégagée  par  l'action  de  Tiode,  en  solution  iodhydriqne,  sur 
rhydrogène  sulfuré.  Si  du  nombre  trouvé,  21830*^,  on  déduit  la 
chaleur  de  combinaison  de  IH,  plus  celle  résultant  de  Tabsorption 
de  IHpar  l'eau,  soit  13171,  on  obtient  la  chaleur  de  combinaison 
S,  H' =45 12^.  Ck)mme  le  soufre  séparé  de  la  réaction  ci-dessus  est 
du  soufre  mou,  il  faut  faire  subir  une  petite  correction  au  nombre 
précédent  pour  le  rapporter  au  soufre  prismatique. 

YI.  Azote.  —  Le  chlore,  en  agissant  sur  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque,  dégage  39871^.  La  chaleur  de  neutralisation  de 
HGI  par  A2H'  est  de  12270  calories;  de  l'affinité  du  chlore  pour 
rhydrogène,  on  déduit  celle  de  l'hydrogène  pour  Tazote  dans  l'eau 
ammoniacale  :  35142"^;  d'où  il  faut  déduire  la  chaleur  de  dissolu- 
tion de  AzH*,  soit  8435***.  On  trouve  ainsi  que  Az,EP  =  26707.  De 
ce  nombre  et  de  la  chaleur  de  combinaison  de  l'ammoniaque  avec 
les  hydracides,  plus  la  chaleur  d^absorption  des  sels  ammoniacaux 
par  Teau,  ou  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  des  sels  ammonia- 
caux solides,  en  partant  de  leurs  éléments  : 

(Aï,H*,Cl)=90610  cal. 
(Az,HSBr)r=80170    » 
(A«,HSI)  =64130    » 

Vn.  Carbone.  —  La  chaleur  de  combinaison  avec  l'hydrogène 
a  été  déduite  de  celle  dégagée  par  la  combustion  des  hydrocar* 
bures  : 

a.  Gaz  des  marais.  A  l'aide  des  déterminations  antérieures  (Du- 
long,  Andrews,  Favre  et  Silberman),  on  trouve  que  l'union  du  car- 
bone avec  H*  est  exprimée  par  20420  calories. 
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b.  Éthylène.  La  chaleur  de  combustion  =  335800  calories,  soit 
11943  par  gramme  d'éthylène.  Si  Ton  en  retranche  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  combustion  du  carbone  et  de  Thydrogène,  on  trouve 
pour  (GS  H*)  le  nombre  — 10880«^. 

e.  Acétylène.  Chaleur  de  combustion  =3 10570'*>,  soit  11945  par 
gramme.  On  en  déduit,  d'après  l'équation  : 

(C«H*,  0»)=  2(G,  0»)+ (EP,  0)  -C«H*, 

pour  (G*,  H*),  le  nombre  —  55010«*. 

On  peut  déduire  de  ces  nombres  la  proposition  suivante  :  Uaffl-- 
fiité  de  Vhydrogène  dans  les  combinaisons  saturées  est  positive  pour 
les  métalloïdes  placés  en  tête  des  quatre  groupes  naturels  ;  elle  dimin 
nue  dans  ces  groupes  à  mesure  que  le  poids  atomique  s'élève^  et  de^ 
vient  négative  pour  les  termes  les  plus  élevés.  G'est  ainsi  qu'elle  est 
négative  pour  l'iode,  négative  aussi  pour  le  sélénium  (Hautefeuille), 
et,  selon  toute  apparence ,  pour  Tarsenic  et  l'antimoine.  Dans  le 
groupe  du  carbone,  cette  affinité  est  déjà  négative  pour  le  second 
terme,  le  silicium. 

Les  phénomènes  les  plus  intéressants  que  fassent  ressortir  les 
chifires  ci-dessus  sont  ceux  relatifs  au  carbone.  Ainsi  on  a 

(C*,H«)=— 55010 
(C*,H*)=— 10880 
(G  ,H*)=+20(i20. 

L'affinité  de  H  pour  G  dans  Tacétylène  est  négative j  mais  la  fixa- 
tion de  nouveaux  atomes  d^hydrogène  produit  un  dégagement  de 
chaleur.  L'auteur  donne  à  ce  fait  Texplication  suivante  : 

Le  carbone,  tel  qu'il  se  présente  dans  le  charbon,  le  graphite 
ou  le  diamant,  se  trouve  dans  un  état  passif  dont  il  faut  le  faire 
sortir  avant  de  le  faire  entrer  en  combinaison  avec  d'autres  corps  ; 
or  il  faut  pour  cela  l'intervention  d'une  certaine  force.  Gette  force 
ne  peut  être  évaluée  exactement  avec  les  données  actuelles,  mais  on 
peut  estimer  qu'elle  équivaut  à  70000  calories  par  atome  de  car- 
bone. C'est  cette  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  faire  intervenir  pour 
rendre  le  carbone  actif.  On  sait,  en  effet,  que  le  carbone  ne  se 
combine  directement  à  aucun  corps  sans  l'intervention  d'une  tem- 
pérature élevée.  C'est  alors  seulement  que  le  carbone  entre  en  action 
avec  son  affinité  spécifique.  L'augmentation  de  chaleur  spécifique 
du  carbone  à  des  températures  élevées  (Weber)  semble  également 
indiquer  que  l'état  moléculaire  du  carbone  a  besoin  d'être  modifié 
avant  de  pouvoir  exercer  son  affinité. 


490  GHIMIB  G&NÉRALK. 


•«r  Im  AlwioeUtloii  des  tels  ammonla^awK  et  4e  ««•IfnMtMè- 
tatei  en  dlMolatlon,  par  M.  H.  C.  DBBBITIB  (1). 

M.  Fittig  a  montré  que  la  dissolution  du  sel  ammoniac  est  di- 
ôomposée  par  Tébullition.  L'auteur  a  constaté  ce  fait  pour  d'autres 
sels  ammoniacaux  :  le  sulfate,  Toxalate  et  racétate.  Cette  diisoci»» 
tion  peut  même  se  produire  à  la  température  de  0*  sous  J'influence 
d'un  courant  d'hydrogène  pur.  M.  Fittig^^royait  qu'il  ne  se  pro- 
duit pas  d'acide  chlorhydrique  par  l'ébullition  du  sel  ammoniae; 
Fauteur  a  toujours  pu  constater  la  présence  de  cet  acide  dans  II 
liquide  distillé.  Avec  l'azotate,  le  sulfate  et  Toxalate,  on  ne  trouTS 
pas  d'acide  dans  le  produit  distillé. 

La  quantité  d'ammoniaque  libre  contenue  dans  le  liquide  distillé  est 
proportionnelle  à  la  concentration  de  la  solution  employée.  Cepen- 
dant la  quantité  d'eau  en  présence  >ne  parait  pas  être  sans  influenee. 
Ainsi,  l  partie  de  sel  ammoniac  dissous  dans  200^  d'eau  a  donné, 
dans  150^°  de  liquide  distillé,  une  quantité  d'ammoniaqnie  libre 
correspondant  à  0,35  Vo  de  sel  ;  la  même  quantité  de  sel  dissoute 
dans  SOO^'^  a  donné  dans  750^  une  quantité  d'ammoniaque  libre 
correspondant  à  0,97  7o  de  sel.  Le  même  fait  8*est  reproduit  pour 
tous  les  sels  expérimentés. 

Le  bisulfate,  le  bioxalate  et  le  quadroxalate  d'ammoniaque  four- 
nissent bien  par  rébullition  de  l'ammoniaque  libre,  mais  en  quan- 
tité si  faible  qu'elle  n'a  pu  être  dosée. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  analogues  sur  quelques  acétates. 
Pour  calculer  la  quantité  de  sel  (acétate  ou  sel  ammoniacal)  qui  se 
trouve  à  l'état  de  dissociation  dans  la  solution,  l'auteur  détermine 
la  quantité  d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique  mis  en  liberté  dans 
les  premières  portions  du  liquide  distillé,  puis  après  quelque  temps, 

et  pose  l'équation  E  =  Aalog.  Nep.r-— -,  dans  laquelle  a  repré- 
sente la  quantité  d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique  mis  en  liberté, 
et  b  la  quanlilé  d'eau  au  commencement  de  l'expérience,  E  la  quan- 
tité d'ammoniaque  ou  d'acide  acHique  libre,  et  e  la  quantité  d'eau 
après  quelque  temps  de  distillation,  enfin  Aune  constante  que  donne 

une  formule  analogue  log  — ^I—  =  A  log  --—  pour  un  mélange 

(1)  Deutsche  chemische  Geseîlschaft,  t.  v,  p.  820.  —  1872,  n«  15.  M.  Gernez  a 
déjà  constaté  des  faits  anologues  à  ceux  mentionnés  de  ce  mémoire,  OmpUs 
rendus,  t.  lxiv,  p.  606. 
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d'eau  et  d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique.  Pour  l'acide  aeétiqpe, 
cette  constante  eet  0,64,  et  pour  l'ammoniaque,  14,4.  On  trouve 
ainsi  pour  les  quantités  des  sels  suivants  qui  sont  dissociés  par 
l'ébullition  de  leur  solution  : 

Acétate  de  sodium. ...  0, 14  7^  ^  100-102* 

»      de  baryum....  0,064  »  à  100-101*5 

»      de  plomb 5,0      »  k  100* 

»      d'argent 0,72    »  à  100* 

Chlorure  d'ammonium.  0,062  »  à  100* 

Aïolate  »  0,072  :i) 

Sulfate  ,  1,1      J 

Oxalate  >  6,7     i>f  *  *"^  • 

Acétate  »  7,6     »! 

Pour  les  sels  ammoniacaux  dont  les  acides  distillent  avec  l'am- 
moniaque, ces  chiffres  ne  doivent  être  considérés  que  comme  des 
maxima. 

Mmr  le  speetre  de  l'asote,  par  H.  A.  SCHUftTEB  (1). 

Depuis  les  expériences  de  MM.  Plnecker  et  Hittorf  sur  les  speo» 
ires  multiples,  on  avait  admis  que  l'azote,  suivant  les  conditions, 
donne  deux  spectres  différents  :  un  spectre  de  bandes  ou  spectre 
primaire,  et  un  spectre  de  lignes  ou  spectre  secondaire.  Ge  résultat 
a  été  confirmé  d'une  manière  évidente  dans  ces  derniers  temps  par 
les  expériences  de  M.  0.  Salet.  L'auteur  cherche  à  démontrer  par 
des  expériences  que  l'azote  n*a  qu'un  spectre,  celui  de  lignes;  que 
le  spectre  de  bandes  appartient  à  un  oxyde  de  Vazoiè.  H  avance  que 
ce  spectre  ne  s'observe  pas  quand  on  emploie  de  l'azote  entière- 
ment privé  d'oxygène.  H  s'est  assuré,  en  effet,  que  l'azote,  préparé 
par  un  des  moyens  ordinaires,  renferme  toujours  des  traces  d'oxy- 
gène. Pour  faire  ses  expériences,  l'auteur  place  dans  un  tube  de 
Geissler  quelques  fragments  de  sodium,  et,  après  avoir  introduit  de 
l'azote  préparé  par  un  des  moyens  ordinaires,  il  fait  le  vide  dans  le 
tube  jusqu'à  1,5,  à  2  millimètres.  Lorsqu'on  fait  passer  Tétincelle 
dans  un  pareil  tube,  on  observe  le  spectre  de  bandes;  mais  vient-on 
à  chauffer  le  sodium,  la  lumière  émise  par  le  tube  devient  blanc 
bleuâtre  en  même  temps  qu'elle  diminue  d'intensité,  et  son  spectre 
est  le  spectre  de  lignes,  comme  celui  de  l'azote. 

Il  est  impossible  d'obtenir  avec  un  pareil  tube  à  azote,  privé 

(1)  PoggendorlTi  Âimakf^  U  ciLvn,  p.  106.  — 1872,  n*  9. 
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d'oxygène  par  le  sodium,  un  autre  spectre  qae  celai  de  lignes; 
dès  qu'on  introduit  un  peu  d'air  dans  le  tube,  .e  spectre  de  1 
apparaît  immédiatement. 
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Aetioii  de  ««élèves  métawx  wmw  le  Wtirri^jmmmwm  ^tm 

par  M.  U.  BŒTTQBm  (1). 

On  admet  en  général  qu'un  des  caractères  saillants  de  llijdro- 
gène  naissant  (celui  de  Pélectrolyse  de  l'eau)  et  deThydn^^e  occlni 
dans  le  palladium  est  de  réduire  la  solution  de  ferricyanure  à  l'état  da 
ferrocyanure.  Or,  ce  caractère  n'est  pas  spécial  à  l'hydrogène.  En  effet, 
le  palladium  seul,  non  chargé  d'hydrogène,  produit  la  mêmerédne- 
tion,  ainsi  que  plusieurs  autres.  D'autres  métaux  sont  également  dans 
ce  cas.  U  suffit  d'introduire  pendant  dix  minutes,  à  la  températme 
ordinaire  et  à  Tahri  de  la  lumière,  une  lame  de  palladium  dans  mie 
solution  de  ferricyanure  de  potassium  (à  0,5  */•)  pour  qae  celle-ci 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  la  réaction  du  ferrocyanure.  La 
thallium ,  le  magnésium ,  l'arsenic  produisent  la  même  réduction. 
Les  métaux  suivants  sont  au  contraire  indifférents  :  platine,  zinc, 
aluminium,  cadmium,  cuivre,  indium,  plomh,  cobalt,  argent, 
mercure,  étain,  bismuth,  antimoine,  tellure,  manganèse  et  fer. 

iliir  le  éklomre  de  carbone,  par  M.  IC.  HOCH  (2). 

Dans  la  préparation  du  protochlorure  de  carbone  G'Gl^  par  dé* 
chloruration  du  sesquichlorure  CCI',  on  obtient  un  composé  qui  a 
déjà  fait  l'objet  de  plusieurs  recherches,  et  qui  paraît  être  du  proto- 
chlorure de  carbone  dont  im  atome  de  chlore  est  remplacé  par  de 
l'hydrogène. 

Ce  composé  donne,  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  un 
dérivé  doué  d'une  odeur  éminemment  désagréable.  L'auteur  a 
cherché  à  obtenir  ce  dérivé  en  partant  du  protochlorure  de  carbone 
lui-même. 

Le  chlorure  de  carbone  sec  est  ajouté  goutte  à  goutte  à  un  mé- 
lange, maintenu  froid,  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant. 

(1)  Dingler's  polytechnisehes  Journal,  t.  ccvi,  p.  Î55. 

(2)  Journal  fur  praktUehe  Chemie,  Nouvelle  série,  t.  vi,  p.  95.  —  ISTÎ,  n*  12. 
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On  obtient  ainsi  on  liquide  jaunâtre  d^une  odeur  tr&s-désagrëable, 
proTOcpiant  des  maux  de  tête,  et  se  décomposant  par  l'eau.  II  est 
8olnble  dans  l'éther.  La  potasse  le  décompose,  et  si  Ton  refiroidit  à 
^S5',  on  obtient  de  fines  aiguilles. 

Ce  nitrocblorure  de  carbone  s'unit  au  brome,  en  tubes  scellés, 
à  140*,  en  'donnant  une  masse  cristalline  G'CP(AzO')Br*y  soluble 
dans  l'éther,  moins  bien  dans  l'alcool,  d'une  odeur  irritante,  se  dé- 
composant déjà  à  120*. 

Le  nitrocblorure,  chauffé  à  115*  (si  l'on  chauffe  plus  fort,  il  y  a 
e^losion)  avec  du  peroxyde  d'azote,  s'y  combine,  et  Ton  obtient 
une  bouillie  cristalline.  Ce  nouveau  corps  parait  renfermer 
C*C!P(ÂzO'/  et  constituer  du  trichloronitréthane. 

* 

têmr  l'étlier  eyuiozycarboiil^ve,  par  M.  A.  HHEDDICIB  (1). 

Ge  composé  s'obtient  facilement  par   l'action    de  Tanhydride 

phoqihorique  sur  Tozaméthane.  On  chauffe  dans  de  petites  cornues 

3  parties  d'anhydride  phosphorique  avec  2  parties  d'oxaméthane. 

Le  produit  distillé,  débarrassé  d*oxaméthane  par  un  lavage  à  Peau, 

pois  séché  et  distillé,  constitue  un  liquide  bouillant  sans  décompo- 

CAz 
sition  à  115-1 16*  et  ayant  pour   formule    f^p.p.ntrir    ^®^*   ^^ 

tiquide  incolore  et  mobile,  d'une  odeur  éthérée  et  piquante,  inso- 
luble dans  l'eau,  qui  le  décompose  lentement  suivant  Téquation 

(GAz)COOC*H» + H"0 = CAiH+ CO*+C*H».OH. 

Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  il  s'échauffe,  et,  après  éva- 
poration,  on  obtient  de  larges  prismes,  qui  sont  probablement 
l'amide  correspondante.  L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  dérivés. 

Beelicrcbes  sur  le  liromvre  de  vliijlef  par  ■.  B.  FUOH9  (2). 

M.  Kolbea  émis  l'hypothèse  que  l'acide  cinnamique  est  de  l'acide 
vinylbenzoïque  et  le  styrol  de  la  vinylbenzine 

((CH) 

(h«. 

Cette  manière  de  voir  n'est  appuyée  par  aucun  fait  bien  établi.  Si 
le  styrol  était  de  la  vinylbenzine,  on  devrait  pouvoir  le  produire 
par  l'introduction  du  groupe  vinylique  dans  la  benzine.  Cest  dans 

* 

(1)  JowmalfUr  praktitehe  Ch$miê.  Nouvelle  série,  t.  vr,  p.  117.  —  1872»  n*  13. 
C2)  DmiUthe  ehemiicKe  GmUêchafti  t  r,  p.  765.  —  1872,  o*  15. 
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ce  but  qao  rauteur  a  touIu  faire  agir  le  sodium  mur  im  milaigiè 
bromobenzine  et  de  bromure  de  vinyle. 

La  bromobenzine  fut  préparée  par  la  méthode  àm  M.  Ktdg.  Bi 
bouillait  entre  152  et  156*.  Le  bromure  de  Tinyle  fut  préparé  p« 
Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  d'éthylène  pur;  i 
fut  reçu  dans  de  Téther  anhydre,  et  son  poids  fut  calculé  d*ifrii 
la  quantité  de  bromure  d'éthylène  employé.  Pour  SO  gr.  de  broani 
de  vinyle  on  employa  29*^,3  de  bromobenzine,  et  on  traita  le  aé* 
lange  par  8  gr.  de  sodium  en  menus  morceaux.  Le.  réaetîoaii 
s'établissant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  chaufia  à  10>lf. 
La  réaction  devint  alors  très-vive,  et  il  fallut  refroidir.  H  se  dégip 
gea  du  bromure  de  vinyle  inaltéré  et  des  yapeure  d'éther,  tindii 
que  le  résidu  ne  renfermait  que  du  diphényle  comme  produit  de 
transformation. 

La  réaction  se  passa  d^une  manière  analogue  lorsqu'on  opéra  en 
tubes  scellés,  en  Tabsence  d'éther,  à  60*,  à  100*  et  à  110*.  On  a» 
peut  donc  pas  par  ce  moyen  introduire  de  vinyle  dans  le  noya 
benzine. 

L'auteur  a  aussi  étudié  Faction  du  sodium  sur  le  bromure  di 
vinyle  seul.  Dans  le  traité  de  chimie  de  Gerhardt,  t.  II,  p.  214,  3 
est  dit  que  le  potassium  décompose  ce  bromure  à  chaud,  avec  igm- 
tion,  ainsi  que  le  chlorure  de  vinyle  (p.  216)  qui  donne  lieu  à  use 
production  de  charbon  et  d'un  peu  de  naphtaline. 

Du  bromure  de  vinyle  fut  enfermé  dans  un  tube  avec  du  sodium 
et  abandonné  à  la  température  ordinaire;  il  n*y  eut  pas  d'action. 
On  chauffa  alors  à  110*;  après  deux  jours  il  s'était  formé  du  bro- 
mure de  sodium,  et  à  l'ouverture  du  tube  il  se  dégi^ea  tumul- 
tueusement des  gaz  paraissant  être  un  mélange  d'acétylènoi  d'éthy» 
lène  et  d'air  : 

2(C*H»Br)+Na«=:C:ra«+CW+2NaBr. 

Sur  evelqves  comblnaleoBS  ore^^nlqaes  préparées  d^ygèe  «as 
méthode  nowelle,  par  M.  F.  PFAIVKUCH  (1). 

Sur  le  cyanoforme  et  l'acide  métiiintricarbonique.  —  En 
faisant  agir  du  cyanure  d'argent  sur  du  chloroforme,  l'auteur  n'a 
obtenu  que  de  faibles  quantités  de  cyanoforme  pur,  qui,  après  Té- 
vaporation  du  chloroforme,  restait  à  l'état  de  petites  aiguilles.  £n 
chauffant  à  120*  pendant  quelque  temps  du  cyanure  de  mercure 

(1)  JowrwA  fàr  praluiêche  ChÊmie.  Nouv.  sérisi  t.  n,  p.  97.  —  it72»  a»  13, 
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«▼eo  de  riodoforme  en  présence  de  l'alcool,  il  y  a  décomposition 
complète  ;  on  obtient  un  composé  dont  la  formule  est 

(CH(CA2)')«(HgI*)», 

et  qui  représente  une  combinaison  de  cyanoforme  et  d'iodure  de 
mercure  Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  et  est  soluble  dans  l'éther; 
il  se  décompose  en  présence  de  Teau  en  fournissant  un  dépôt  d'io* 
dure  de  mercure  rouge. 

En  traitant  le  composé  iodé  d'une  manière  suivie  par  du  sulfure 
d*ammonium,  il  se  forme  du  sulfure  de  mercure  et 

CH(CAz)»(H*AzI)S 

fiicilement  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool ,  moins  soluble  dans 
Téther  et  cristallisant  en  petits  cubes  très-déliquescents. 

Le  cyanoforme  se  combine  également  avec  d'autres  iodures  en 
formant  des  sels  doubles  qui  le  plus  souvent  cristallisent  bien.  Il 
n'a  pas  été  possible  de  préparer  le  cyanoforme  pur  à  cause  de  sa 
grande  affinité  pour  l'iode.  Si,  après  avoir  éliminé  le  mercure,  on 
traite  le  résidu  par  l'hydrate  de  potasse  ou  Toxyde  d^argent,  il  se 
forme  toujours'  de  l'ammoniaque,  et  à  la  place  du  cjanoforme  on 
trouve  un  sel  de  l'acide  méthintricarbonique. 

C'est  en  faisant  réagir  en  tube  scellé  le  chloroforme  sur  le  cyanure 
do  potassium  qu'on  peut  obtenir  le  cyanoforme  GH(CAz)'  ;  il  faut 
avoir  soin  de  pulvériser  finement  le  cyanure  de  potassium,  d'em- 
ployer peu  d'alcool  et  de  ne  pas  s'écarter  d'une  température  com- 
prise entre  120  et  130^  Il  se  forme  de  l'acide  cyanhydrique;  on  sé- 
pare le  cyanoforme  des  chlorure  et  cyanure  de  potassium  au  moyen 
de  l'alcool  absolu.  U  est  facilement  soluble  dans  ce  dernier  véhicule, 
ainsi  que  dans  le  chloroforme  ;  lorsqu'on  évapore  rapidement,  il  se 
présente  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  blanc  jaunâtre,  sans  struc- 
ture cristalline  ;  mais  par  une  évaporation  lente  on  l'obtient  à  l'état 
de  petites  aiguilles. 

Son  odeur  est  caractéristique  sans  être  précisément  agréable* 

Le  cyanoforme  se  dissout  peu  dans  Téther. 

On  prépare  l'acide  méthintricarbonique  CH(COOH)'  en  traitant 
le  cyanoforme  par  la  soude  caustique  ou  par  l'acide  chlorhydrique; 
on  opère  en  chauffant  au  bain-marie  et  en  faisant  usage  d'un  ré- 
frigérant ascendant. 

Si  on  se  sert  de  soude,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque;  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  pour  isoler  l'acide  méthintricarbonique |  on 


496  CHIMIE  ORGANIQUE. 

extrait  par  l'éther  et  on  obtient  après  évaporation  de  celui-ci  de  pe- 
tites aiguilles  cristallines  un  peu  colorées  en  jaune.  On  purifie  par 
le  charbon  animal,  on  fait  cristalliser  dans  Téther  et  on  abandonne 
au-dessus  de  Tacide  sulfurique. 

L*acide  méthintricarbonique  est  très-acide  et  se  combine  avec 
les  bases  les  plus  énergiques  en  donnant  des  sels  bien  cristallisés* 
Sa  solution  aqueuse  de  concentration  moyenne,  traitée  par  la  soude, 
abandonne  immédiatement  le  sel  neutre  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  de  baryte  est  en  petits  cristaux  presque  insolubles  dans 
Teau  ;  le  sel  d'argent  obtenu  par  la  réaction  du  sel  de  soude  sur  le 
nitrate  d'argent  est  amorphe. 

Nouvelle  iiéTHODE  de  préparation  des  carbures  d'hydro- 
gène. —  Lorsqu'on  fait  fondre  un  mélange  de  phénate  et  de 
benzoate  de  potassium,  il  se  forme  du  diphényle,  en  vertu  de 

l'équation  : 

C«H»OK+C«H»COOK=  (C«H*)*+COO»K*. 

On  peut  employer  aussi  les  sels  de  soude. 

Par  suite  d  une  réaction  secondaire,  il  se  produit  de  la  benzine. 

La  quantité  de  diphényle  produite  n'est  pas  insignifiante;  elle 
dépend  de  l'état  de  siccité  des  substances  employées,  et  principale- 
ment des  proportions  des  deux  sels.  L'influence  des  masses  est  sen- 
sible aussi;  plus  il  se  forme  de  carbonate  alcalin,  plus  le  phénate 
se  scinde  facilement  ;  on  fait  donc  bien  de  prendre  une  quantité  de 
benzoate  supérieure  à  celle  qu'exige  la  théorie  ;  toutefois  il  ne  £iat 
pas  dépasser  le  double,  il  se  produirait  de  la  benzophénone  qui 
rendrait  difficile  la  purification  du  diphényle. 

Par  la  distillation  d'un  mélange  d'acétate  et  de  phénate  de  potas* 
sium,  on  obtient  du  toluène  en  même  temps  qu'un  corps  cristallisé, 
d'un  point  d'ébullition  très-élevé,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étu* 
dié. 

Un  mélange  d'éthylate  de  sodium  et  de  benzoate  de  potassium, 
additionné  de  pierre-ponce  ou  de  sable,  fournit  comme  produit 
principal  de  l'éthyle-benzine. 

Le  valérate  de  potassium  mélangé  avec  du  phénate  de  potassium 
fournit  de  l'isobutyle-benzine  bouillant  à  160*. 

L'acide  monochlorobenzolque  préparé  au  moyen  d'acide  benzolque, 
de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  et  uni  à  la  chaux, 
donne,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  phénate  de  potassium,  du  di- 
phényle monochloré  bouillant  à  89*. 

L'acide  nitrobenzoïque  obtenu  avec  l'acide  benzolque,  le  nitre  et 
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l'acide  solfùrique,  et  combiné  avec  la  chaux,  fournit,  lorsqu^on  le 
distille  avec  le  phénate  de  potassium,  du  diphényle  mononitré. 
Dans  ce  cas,  il  est  essentiel  de  faire  intervenir  une  grande  quantité 
de  sable  ;  il  se  forme  de  la  nitrobenzine. 

Le  diphényle  mononitré  fond  à  86^  et  est  très-soluble  dans  Pal- 
cool  et  dans  Téther. 

Sa  solution  alcoolique  précipitée  par  Peau  le  fournit  sous  forme 
de  lamelles  rappelant  le  diphényle  ;  mais  si  l'on  évapore  lentement 
le  dissolvant,  il  cristallise  en  prismes  allongés  blancs  ne  jaunissant 
pas  à  Tair.  Son  odeur  est  intense,  mais  non  désagréable. 

Le  tribromophénate  de  potassium  distillé  avec  de  l'acétate  de  po* 
tassium  fournit  du  toluène  tribromé  qui  est  blanc  et  cristallise  en 
petites  aiguilles.  L*alcool  bouillant  le  dissout  facilement,  Téther 
peu.  Ufond  à  150*. 

L'ozalate  et  le  phénate  de  potassium  réagissent  Tun  sur  l'autre 
suivant  l'équation 

2  (C«H»OK)+j  Jg2Jj=(C«H*)»+2CO»K«. 

Le  succinate  de  chaux  chauffé  avec  du  phénate  de  potassium 
donne  principalement  du  toluène;  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir 
du  diphényle.  U  se  forme  en  même  temps  un  composé  cristallisant 
en  fines  aiguilles  et  possédant  une  odeur  agréable,  mais  dont  la 
constitution  n'a  pas  encore  été  fixée. 

La  formation  du  toluène  porte  l'auteur  à  penser  que  la  formule 
de  l'acide  sùccinique  pourrait  bien  être 

(CH») 

,nti>  /'COOHN  ,.   ,  ,      CH»(COOH) 

^^^^UohJ^    *^^'^^^    CH«(GOOHr 

Action  du  soufre  sur  divers  sels  organiques.  —  Lorsqu'on 
chauffe  du  soufre  et  du  benzoate  de  potassium  mélangés  dans  la 
proportion  de  leurs  équivalents,  il  se  forme,  en  outre  de  la  benzine 
et  de  la  benzophénone,  du  tolane.  En  employant  du  benzoate  de 
baryum  et  un  excès  de  soufre,  il  se  forme  du  tolane  en  plus  grande 
quantité  ;  il  se  produit  aussi  du  sulfure  de  tolane.  Pour  isoler  le 
tolane,  on  traite  par  l'éther,  qui  ne  dissout  pas  de  soufre  ;  ensuite 
on  chauffe  la  solution  éthérée  sous  pression  avec  de  la  tournure  de 
cuivre,  et  on  distille  à  la  fin  sur  du  plomb  précipité  galvanique- 
ment,  pour  enlever  les  dernières  traces  de  soufre. 

Le  mieux  cependant  est  de  mélanger  intimement  le  produit  de  la 
Homr.  SÉB.,  T.  xvui.  1872.  —  soc.  cHm.  32 
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dbtillatioli  aTto  du  came  métallique  obtenu  par  la  réductia&  de 
Toxyde  au  moyen  de  Thydrogène;  le  mélange  s'échauffe  brusque* 
ment|  et  en  peu  d'instants  la  masse  est  désulfurée. 

En  conduisant  bien  TopératioUf  on  obtient  jusqu'à  90  pour  100 
de  tolaae.  La  réaction  s'exprime  par  l'équation  suivante  : 

(C*H»COO)*Ba+S=(C*H»C)*+SO*Ba. 

lie  soufre  décompose  Tacétate  de  baryte  avec  production  du  sul* 
fure  de  Thydrocarbure  C*H*,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles.  On  le 
désulfure  en  le  chauffant  à  100®  en  tube  scellé  av^c  du  plomb  ou  du 
cuivre  finement  pulvérisé.  Le  produit  est  une  huile  légère  bouillant 
à  20^  d'une  odeur  très- forte  et  persistante,  mais  non  désagréable* 
Reste  à  savoir  si  ce  carbure  est  identique  avec  le  crotonylène;  Taa* 
teur  rappelle  provisoirement  divinyU. 


Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  benxoate  et  d*un  excès  de  cya- 
nure de  baryum,  on  obtient  un  distillé  renfermant  du  benzonitrile, 
du  tolane  et  deux  composés  cyaniques,  dont  Tun  est  solide  et  Tautre 
liquide.  La  combinaison  liquide  n'ayant  pu  être  obtenue  à  Tétat 
pur,  a  été  décomposée  par  la  potasse  ;  elle  a  fourni  de  lammoniaque 
et  un  acide  que  Tauteur  nomme  acide  benzacrylique  G'H^G.GOOH; 
cet  acide,  fusible  à  101*,  soluble  dans  Téther  et  cristallisant  en  pe- 
tites aiguilles  très-brillantes,  est  moins  stable  que  Tacide  ben- 
zolque,  mais  il  est  plus  fort  que  celui-ci.  H  se  forme  aux  dépens 
d'un  cyanure,  qui  est  à  l'acide  benzoîque  ce  que  le  cyanure  de  vi- 
nyle  est  à  Tacide  acétique. 

L'auteur  a  également  extrait  un  acide  du  produit  solide  que  ren- 
ferme le  tolane,  mais  il  ne  l'a  pas  encore  obtenu  à  l'état  de  pureté. 
Cependant  cet  acide  semble  être  le  même  que  celui  qui  se  fonne 
lorsqu'on  (ait  patser  du  cyanogène  gaxeux  dans  du  tolane  en  pré- 
sence deTaloooL  Le  cyanogène  est  absorbé,  la  solution  se  colore  en 
rouge  brun  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  et  il  se  sépare  des 
aiguilles  cristallines  confuses;  mais  le  produit  ayant  des  propriétés 
rapprochées  du  tolane,  il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  ces  deux 
eorps.  Lorsqu'on  fait  passer  du  tolane  sur  du  cyanure  de  mercure 
ou  du  cyanure  d'argent  à  chaud,  il  parait  se  former  également  les 
deux  cyanures  de  carbure  d'hydrogène,  l'un  liquide,  l'autre  solide: 

<?fl*CA«    et    C"H«*(CAz)«. 
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En  faisant  agir  le  cyanure  de  plomb  sur  Tacétate  de  plomb,  on 
obtient  de  Tacétonitrile,  du  divinyle  et  environ  50  pour  100  de 
composés  cyaniques  nouveaux,  qui,  soumis  à  la  distillation,  se  dé- 
composent veirs  90*.  Le  produit  qui  passe  le  premier  est  une  huile 
insoluble  dans  Teau  et  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  la  soude 
caustique,  de  l'ammoniaque  et  de  Tacrylate  de  soude. 

9vr  la  eonstltiitloii  de  l'étbylate  de  sedlnaïf 
par  m.  A.  liACJBBlVHBllIBB  (1). 

On  représente  ordinairement  la  constitution  de  l'étbylate  de  80« 

dîum  par  la  formule      g  j  0.  M.  Wanklyn^  se  basant  sur  l'action 

des  éthers  composés  sur  1  ethylate  séché  à  200%  donne  la  formule 

u^jO;  ainsi  il  représente  l'action  de  Téther  acétique  sur  ce 

corps  par  la  formule 

Acétate 
d'éUlylèae-Mxiiam* 

On  pourrait  supposer  que  Péthylate,  lorsqu'on  le  chauffe,  subit 
une  transformation  isomérique,  que  par  conséquent  le  sel  séché 
à  SOO'  correspond  réellement  à  la  formule  de  Wanklyn.  L'auteur  a 
cherché  à  résoudre  cette  question  par  l'expérience,  en  faisant  agir 
l'iodure  d'éthyle  avec  l'éthylate  de  sodium  desséché  à  200^.  Gomme 
on  pouvait  s'y  attendre,  il  n'a  obtenu  que  de  Téther,  tandis  qu'une 
substance  de  la  formule  de  Wanklyn  aurait  dt  fournir  un  alcool 
butylique. 

•vr  Pactioii  dv  permani^Baie  de  potastlM  svr  le  svere  de  lall, 

par  M.  A.  I^AUBBIVaSUlBJB  (3). 

L'auteur  a  constaté  que  le  sucre  de  lait  en  présence  d*un  eic&s 
de  permanganate  est  oxydé  lentement  à  froid,  rapidement  1  chaud, 
en  acide  carbonique  et  en  eau.  Dans  Toxydation  incomplète,  en 
présence  d'un  excès  de  sucre  de  lait,  il  a  obtenu  de  l'acide  oxalique 
et  un  acide  sirupeux,  analogue  aux  acides  gallactique  et  pectolac- 
tique,  que  MM.  Boedeker  et  Struckmann  ont  préparé  en  traitant  le 
sucre  de  lait  par  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  a«T,  p.  MO.  —  187î,  a»  12. 
{%)  AfinaUn  der  Chemie  Mnd  PfmrnocU,  t.  clxxv,  p.  M8.  —  iwa. 
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0«r  les  étbers  éth jliquM  de  l'ucide  fltemavi4«e, 
par  M.  A.  liAUBBWHElMBJB  (1). 

Lonqu^on  chauffe  Tacide  fumarique  avec  de  Talcool  pendant 
cinq  heures  à  120^  on  obtient  du  fumarate  éthylique  et  de  Tacide 
éthylfumarique,  qui  se  dépose  en  partie  en  cristaux.  Pour  obtenir 
la  partie  dissoute  dans  Teau  mère,  on  étend  d*eau,  on  sature  par 
le  carbonate  sodique  et  Ton  précipite  par  le  nitrate  d'argent.  Le 
précipité  est  un  mélange  de  fumarate  et  d'éthylfumarate  d'argent, 
qu'on  sépare  par  Teau  bouillante  :  réthylfomarate  se  dissout  et 
cristallise  par  le  refroidissement. 

On  peut  encore  préparer  Tacide  éthylfumarique  en  faisant  passer 
de  Tacide  chlorhydiïque  gazeux  dans  une  solution  alcoolique 
d'acide  malique;  il  se  forme,  en  même  temps,  beaucoup  de  fuma- 
rate d'éthyle  neutre. 

Enfin  Fauteur  a  essayé  d'obtenir  l'acide  éthylfumarique  en  sapo- 
nifiant le  fumarate  éthylique  par  une  quantité  insuffisante  de  po- 
tasse; mais  le  résultat  a  été  négatif. 

OH      ^^  ^^  lamelles  grasses 

au  toucher,  fusibles  à  une  douce  chaleur,  peu  solubles  dans  Teau, 
facilement  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

VéthylfumarcOe  émargent  G'H^ÂgO^  se  dépose  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  incolores,  solubles  dans  439  part,  d'eau 
à  8%9,  et  dans  331  part,  d'eau,  à  12*,1. 

Le  fumarate  éthylique  neutre  G*H>0'(0(7H*)*  est  un  liquide 
bouillant  sous  une  pression  de  746  millim.  à  218*  (corrigé). 

têmr  la  présence  de  l'alcool  bensrllqve  dans  le  wtfrmsL  livalde» 

par  M.  A.  X^AUBEIVHEIinBB  (2). 

L*auteur  a  constaté  dans  le  styrax  liquide  la  présence  de  l'alcool 
benzylique  qui  s'y  trouTe,  probablement  à  l'état  de  cinnamate  de 
benzyle. 

ObsermtioMi  rar  les  «aliydrldes  de  l'sclde  lecti^ve, 
par  m.  S.  l¥niiIOEIVU0  (3). 

Dans  une  notice  préalable  (4),  l'auteur  avait  annoncé  le  fait,  que 

(1)  AnnaiÊfii  der  Chemie  und.Pharmacief  t.  clzit,  p.  289.  — 1872,  n*  12. 
.    (2)  ÀntMlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  clxiy,  p.  289.  —  1872,  n*  12. 

(3)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  clziv^  p.  181.  —  1872,  D*  !!• 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  zv,  p«  78.  —  1871. 
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Tacide  lactique  se  déshydrate  déjà  à  la  température  ordinaire  et  se 
transforme  partiellement  en  anhydride  lactique  de  Pelouze  ou  acide 
dilactiqoe.  Depuis  il  a  complété  son  travail  et  a  vu  que  la  déshydra- 
tation va  encore  plus  loin;  Tacide  lactique,  conservé  pendant  long- 
temps dans  une  atmosphère  séchée  par  Tacide  sulfurique,  contient 
des  proportions  notables  de  lactide.  Il  cite  les  résultats  analyti- 
ques suivants,  qu'il  a  déterminés  par  titration  avec  de  la  soude  : 

I.  Acide  primitif.  2.  Après  un  séjour  de  quatre  mois  dans  Tair 
sec.  3.  Après  treize  mois.  4.  Après  seize  mois.  5.  Après  dix-huit  mois. 

H«0%      C»H«0»7.    C*H'«0»Vo    C»H*0*V. 

1.  15,64  58,80  25,56  » 

2.  4,07  22,43  73,50  » 

3.  >  »  97,85  2,06 

4.  »  >  71,41  28,69 

5.  »  »  60,77  39,50. 

On  voit  donc  que  l'acide  lactique  anhydre  peut  exister  en  pré- 
sence de  Feau  et  qu'il  est  impossible  d'obtenir  de  l'acide  lactique 
monohydraté. 

Si  Ton  élève  la  température,  la  déshydratation  a  lieu  avec  une 
rapidité  beaucoup  plus  grande,  comme  le  montrent  les  chiffres  sui- 
vants: 

1.  Acide  primitif.  2.  CShauffé  pendant  huit  heures  à  100*. 
3.  Cihauffé  pendant  seize  heures  au  bain-marie.  4.  L*acide  n*  3 
chauffé  pendant  quinze  heures  vers  140-150*.  5.  Le  liquide  distillé 
dans  ce  dernier  cas. 

H«OV.      C»H*0»V.    C*H"0»Vo    C»H*0*7. 

1.  26,23  69,59  4,18  » 

2.  >  44,93  55,11  » 

3.  »  30,00  71,49  » 

4.  »  »  52,51  47,61 

5.  4,65  43,87  51,48  ». 

Le  premier  anhydride  de  Tacide  lactique  G'H^^O'  (acide  dilac- 
tique)  doit  être  considéré  comme  un  éther  de  l'acide  lactique  de 
la  formule 

CH.OH  COOH 
CO-O-CH 
CH». 

Il  est  donc,  comme  l'acide  lactique  lui-même,  un  tfrîda  diato- 
mique  et  moiiobasique  et  doit  former  des  sels.  En  neutralisant  une 
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^  toltttion  alcoolique  de  cet  anhydride  par  une  eolation  alcoolique  dd 
potasse  et  en  ajoutant  de  Téther,  Fauteur  a  obtenu  une  masse  vis- 
queuse,  qui  dans  le  vide  s*e8t  transformée  lentement  en  une  sub* 
stance  amorphe  et  cassante.  Cette  masse  contient,  d'apràs  les  ana» 
lyses  de  Fauteur,  la  proportion  de  potasse  correspondant  i  la  for- 
mule C«H»0*.  k: 

L*acide  dilactiquOi  en  présence  de  Teau,  ne  se  retransforme  que 
trè»»lentement  en  acide  lactique. 

0Mr  l0  chlorophéiiol  (métal)  et  ses  dérHéa  Mitre*, 
par  HH.  A.  FAUST  et  H.  MUBl^liBB  (1). 

La  production  de  deut  nitrophénols  et  de  deux  sulfophénols  iso- 
mériques  rend  probable  Texistence  de  deux  monochlorophénols. 
Les  auteurs  sont,  en  effet,  parvenus  à  obtenir  le  second.  500  gr. 
de  phénol  pur,  non  refroidi,  furent  traités  par  du  chlore  sec  jusqu'à 
ce  que  Faugmentation  de  poids  fut  de  2u0  gr.  Le  produit  brut 
bouillait  de  175  à  220*.  Âpres  fractionnement,  on  obtint  un  pro- 
duit bouillant  de  175,5  à  177%  c'est  le  chlorophénol  cherché.  Il  est 
identique  avec  celui  que  M.  Schmitt  a  obtenu  par  la  distillation  du 
chlorhydrate  de  diazophénol  (préparé  par  le  nitrophénol  volatil),  et 
qu'il  n*a  pas  examiné.  Les  auteurs  ont  répété  Texpérience  de 
M.  Schmitt  pour  s'assurer  de  cette  identité. 

Le  nouveau  chlorophénol  renferme  donc  le  chlore  à  la  place 
qu'occupe  AzO'  dans  le  nitrophénol  volatil  ;  on  admet  que  cette  po* 
sition  est  la  position  meta. 

Traité  par  l'acide  azotique  de  1,36  de  densité,  étendu  de  son 
volume  d'eau,  il  se  transforme,  après  vingt-quatre  heures,  en  dérivé 
nitré.  Ce  dérivé  nitré  fut  transformé  en  sel  de  baryum,  et  l'on  ob- 
tint ainsi  deux  espèces  de  cristaux  faciles  à  séparer  en  raison  de 
leur  différence  de  solubilité.  Ce  sont  les  sels  de  baryum  de  deux 
nitrochlorophénols  isomériques.  L'un  est  l'orthonitrochlorophénol, 
déjà  décrit  (2]  ;  le  second  est  désigné  «par  les  auteurs  sous  le  nom  de 
chlororthonitrophénol. 

Le  premier  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  partie  à 
Fétat  huileux,  partie  en  fines  aiguilles  jaunes.  11  possède  UDe 
odeur  de  safran,  distille  très-facilement  avec  la  vapeur  d*eau  et 

(1)  Ikuîiehê  chemisehe  Gesellschaft,  t  v,  p.  777.  —  1872,  n»  16. 
•  (S)  »»UêHn  d$  ia  Soeiété  chimiqw,  L  x,  p.  463. 
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fond  à  70*.  H  cristallise  dans  le  chlorofonne  en  aiguilles  aplaties   ^ 
mal  formées. 

S€L  combinaison  potassique  C*ffCll(AzO^)OK  cristallise  en  longues 
aiguilles  rouges  et  brillantes,  facilement  solubles. 

Le  sel  de  calcium  [G«H«Cl(AzO»)0]«Ca+H«0  forme  des  prismes 
courts,  d'un  rouge  brun,  souvent  groupés  en  mamelons.  Il  est  assez 
soluble. 

Le  sel  de  baryum  [C«H*a(AzO*)0]^Ba+H«0  est  en  courtes  la- 
melles, d'un  brun  cuivré,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  guère 
plus  dans  Teau  bouillante. 

Sel  d'argent  C*R'Gl(AzO^)0\g.—LmieaeB  brillantes,  d'un  rouge 
cramoisi,  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  chlororlhonitrophénol  C'H*(ÀzO')G10  se  sépare  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante,  partie  sous  la  forme  d'une  buile  solidifîable,  partie 
en  aiguilles  soyeuses  d'un  blanc  de  lait.  U  est  un  peu  volatil  avec 
la  vapeur  d*eau  et  fusible  à  llO-lli*.  U  est  identique  avec  celui 
qui  résulte  du  chlorodinitrophénol  par  élimination  d'un  groupe  AzO*. 
M.  Armstrong  l'a  également  obtenu  par  cbloruration  de  rorthoni** 
trophénol. 

Le  sel  de  baryum  [G*H'a(AzO<)0]*Ba+7H<0  est  facilement  so- 
luble dans  l'eau  bouillante  et  s'en  dépose  en  longues  aiguilles  jaune 
foncé. 

Le  sel  de  calcium  [G«H"a(AzO*)0]»Ca+4ffO.— Longues  aiguil- 
les jaunes  peu  solubles. 

On  obtient  un  chlorodinitrophinol  en  introduisant  le  nouveau 
cblorophénol  dans  de  l'acide  nitrique  de  1,36  de  densité.  Il  cristal* 
lise  dans  le  chloroforme  en  tables  hexagonales  irrégulières  fusibles 
à  111*.  U  est  identique  avec  le  ^-chlorodinitrophénol  de  MM.  Faust 
et  Saame,  et  avec  celui  que  M.  Faust  a  obtenu  dans  d'autres  réac- 
tions (i),  ainsi  que  M.  Armstrong,  par  cbloruration  du  dinitropbé- 
nol  fusible  à  114*. 

Le  sel  de  baryum  [G*H»a(A20')»0]«Ba+9  ou  lOH'O  cristallisa 
dans  l'eau  bouillante  eu  prismes  courts  et  jaunes  qui  deviennent 
d'un  rouge  brique  après  déshydratation.  Si  1  on  ajoute  du  chlorure 
de  baryum  à  une  solution  ammoniacale  du  chlorodinitrophénol,  on 
obtient  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  peu  solubles,  qui  parais- 
sent constituer  un  sel  double  ; 

[G*H«Cl(AzO*)'0]«Ba+2C*H«Cl{AiO«;H)AiH*+12H^. 
(1)  BuUetin  de  la  SociéU  chimi^,  t.  an,  p.  61^  tl  zvt»  ^  SIT. 
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0ar  ««el4[«M  €érlTé«  dm  ûîwItèmjXwméihmmm, 
par  H.  Jm.  H.  DOBBB  (!)• 

Le  diphénylméthane  fut  préparé,  comme  rindiqiie  M.  ZSncfa, 
par  Taction  du  zinc  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  ehlomre  de 
benzyle.  C'est  une  masse  cristalline  incolore,  fusible  à  26*.  H  m 
forme  comme  produit  accessoire  un  hydrocarbure  non  encore  éta- 
dié,  cristallisable  dans  Talcool  en  petits  prismes  brillants  et  fan- 
blé  à  83*,5. 

Dinitrodiphénylméthanê  G*«H*»(AzO*)*.— On  l'obtient  par  ractîon 
à  froid  de  Tacide  nitrique  de  1,5  de  densité.  Il  fiaut  refroidir.  Lt 
réaction  terminée,  on  précipite  par  Teau  et  l'on  fait  cristalliser  dans 
la  benzine  bouillante  les  flocons  qui  se  précipitent,  après  les  cvinr 
traités  par  Talcool  bouillant. 

Le  dinitrodiphénylméthanê  cristallise  en  aiguQles  irisées  et  fira- 
gileS|  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Fé- 
ther,  solubles  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  l'acide  acétique. 
Il  fond  à  183*  et  n'est  pas  sublimable. 

Isodinitrodiphénylméthane.  —  Cet  isomère  s'obtient  par  nne  di- 
gestion prolongée  de  diphénylméthane  à  chaud  avec  de  l'acide  ni- 
trique de  1,4  de  densité.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  petites  ai- 
guilles jaunes,  à  reflets  blancs,  fusibles  à  172*.  Il  est  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  etc. 

Tétranilrodiphénylméthane  C**H«(A20')*.—  Cest  le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction  d'un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  sur 
le  diphénylméthane.  La  réaction  est  très-énergique  et  doit  être  mo- 
dérée par  refroidissement.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
Téther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique, d'où  il  cristallise  en  prismes  jaunes,  durs  et  brillants.  Il 
fond  à  172*. 

Diamidodiphénylméthane  C"H"(AzH')*.  —  H  s'obtient  par  réduc- 
tion du  composé  dinitré  fusible  à  183MI  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  nacrées  ressemblant  à  la  benzidine  et  fusibles  à  85*. 

Le  chlorhydrate^  cristallisable  en  lamelles,  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sulfate  est  en  lamelles  peu  solubles  dans 
l'alcool. 

Le  dérivé  amidé  de  Tisodinitrophénol  est  très-instable,  ainsi  que 
ses  sels,  qui  sont  très-solubles. 

(1)  Deutsche  ehemische  GeseUschaft,  t  ▼,  p.  796.  —  1872,  n*  15, 
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Adde  diphénylméthan&4isulfureux.  —  On  Tobtient  en  dissol- 
vant l'hydrocarbure  dans  Tacide  sulfurique  fumant,  au  bain-ma- 
rie,  reprenant  par  Teau,  neutralisant  par  du  carbonate  de  chaux 
ou  de  baryte  et  transformant  le  sel  bary tique  en  'sel  do  potassium. 
Ce  dernier  cristallise  dans  Talcool  faible  en  petits  prismes  inco- 
lores renfermant 

C»H«»(SO»K)«-f-H«0| 

Le^I  barytiqueG^^W\&0^yB9,  est  en  lamelles  solubles  dans  Teau, 
insolubles  dans  TalcooL 

Le  sel  de  cuivre^  soluble  dans  Teau,  cristallise  dans  Talcool  faible 
en  petites  lamelles  vertes. 

L'acide  libre  C'»H'«(SO»H)»  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  dé- 
liquescentes et  dans  F  alcool  en  aiguilles  arborescentes;  il  est  inso- 
luble dans  Téther  et  fusible  à  59*. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  une  solution  éthérée  de  diphé- 
nylméthane.  Le  produit  est  difficile  à  purifier;  cependant  on  peut  en 
retirer  un  corps  cristallisable  dans  Talcool  absolu  en  tables  rhom- 
biques  et  constituant  un  dérivé  tétrabromé,  de  substitution  ou  d*ad« 
dition.  De  même  que  le  diphénylméthane  donne  de  la  benzophé- 
none  par  Toxydation  par  Tacide  chromique,  ses  deux  dérivés  iso- 
mériques  binitrés  donnent  deux  benzophénones  binitrées  dont  Tune 
est  déjà  connue.  Celle-ci  cristallise  dans  Talcool  éthéré  en  aiguilles 
incolores  fusibles  à  129%5. 

Visodinitro-benzophénone  C"H*(AzO*)'0  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  Facide  acétique.  Elle 
cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles  brillanteS|  jaune  paille, 
fusibles  à  1 1 8^ 

La  diamido-benzophénone  produite  par  réduction  de  la  dinitro- 
benzophénone  est  identique  avec  la  flavine  de  Laurent  et  Ghancel. 
Elle  est  insoluble  dans  Teau  et  cristallise  dans  Talcool  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  165^ 

Le  dérivé  isoamidé  n*a  pas  pu  être  analysé. 

0w  le  «Iphtàlyle»  par  H.  E.  ADOB  (1). 

L'auteur,  dans  une  note  préalable  (2),  avait  décrit  la  préparation 
et  quelques  réactions  du  radical  de  l'acide  phtalique,  le  diptitcUyle; 
dans  le  présent  mémoire  il  complète  son  travail.-  Le  produit  de  la 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  PharvMciê,  t.  cuuv,  p.  229.  —  1872,  n»  11. 

(2)  BuUeHn  de  (a  SoeiéU  ehimiqMe,  U  ur,  p.  418.  —  1870. 
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réaction  de  l'argent  en  poudre  sur  le  chlorure  de  phtalyle  est  éptdsé 
d'abord  par  l'eau  bouillante,  qui  enlève  Vanhydride  phtalique  formé 
en  proportion  notable,  et  ensuite  par  Talcool  bouillant^  qui  dissout 
des  matières  réemeuf^es  brunes,  sur  lequel  on  reviendra  plus  loin, 
tandis  q[ue  le  dipblalyle  et  quelques  corps  non  sublimables  restent 
insolubles.  On  sépare  le  diphtalyle  par  sublimation  dans  un  cou- 
rant  d* acide  carbonique,  et  on  le  puriGe  comme  il  a  été  indiqué 
dans  le  premier  mémoire  de  Tauteur.  Lorsqu'on  effectue  la  subli- 
mation à  Tair,  une  partie  du  diphtalyle  s^oxyde  en  fournissant  de 
l'anhydride  phtalique  et  une  résine  rouge.  Le  radical  de  Tacide 
phtalique  fond  au-dessus  de  300"  ;  il  renferme 

C"H«0*-C*H*|qq:q^|c«H«; 

car  Tauteur  a  obtenu  un  produit  de  substitution  de  la  formule 
C'H^BrO*,  et  tous  les  dérivés  du  radical  contiennent  16  atomes  de 
carbone. 

L'acide  triphtaliqtiei  décrit  antérieurement  par  l'auteur,  n'existe 
pas;  il  est  identique  avec  lacide  diphtalylaldéhydique  G**H^*0*.  Ce 
dernier  acide,  qui  résulte  simplement  de  la  fixation  des  éléments 
de  Teau  sur  le  diphtalyle,  se  forme  lorsqu'on  dissout  celui-ci  à  une 
douce  chaleur  dans  la  potasse.  L'acide  chlorhydrique  produit 
dans  cette  dissolution  un  précipité  jaunâtre  irèssoluble  dans  le 
phénol  chaud,  mais  qui  ne  se  dissout  que  très>difficilement  dans 
l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  la  ligrolne.  L'acide 
constitue  un  précipité  blanc,  fusible  avec  décomposition  au  delà  de 
300*  et  très-altérable.  Chauffé  pendant  six  heures  à  180%  il  se  li- 
quéfie presque  complètement  et  donne  de  l'anhydride  phtalique,  du 
diphtalyle  et  un  nouvel  acide  CH'^OS  soluble  dans  Teau  bouillante 
et  cristallisant  en  aiguilles  ou  prismes  microscopiques,  fusibles 
entre  200  et  225*.  Ses  sels  sont  incristallisables.  L  auteur  n'est  pas 
parvenu  à  obtenir  l'acide  ou  ses  sels  à  l'état  de  pureté.  La  solution 
potassique,  abandonnée  à  elle-même,  dépose  peu  à  peu  du  diphta- 
lyle et  contient  alors  en  dissolution  deux  nouveaux  acides,  dont 
l'un,  Vacide  diphtalique  G"H**0*,  est  un  produit  d'oxydation; 
l'autre  est  assez  soluble  dans  Talcool,  cristallise  dans  l'eau  bouil* 
lante  en  prismes  et  paraît  être  identique  avec  l'acide  C"H"0*, 
mentionné  plus  haut.  Lorsqu'on  chauffe  les  sels  de  l'acide  G'*U**0* 
à  l'air,  on  observe  une  absorption  notable  d'oxygène  ;  de  même 
l'acide  réduit  fortement  les  sels  d'argent  et  se  transforme  en  acide 
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^  diphtalîque«  D'après  ces  réactions,  ranteor  donne  le  nom  d'acide 
^^  diphtalylaldéhydique  à  l'acide  G^^H*^0^  Les  formules  suivantes 
1,  montrent  la  relation  qui  existe  entre  cet  acide  et  l'acide  diphtaUque. 

^  "  ICO.OH  HOCJ^  ^  •  ^  ^  (CO.OH  HO.OCr      * 

▲ctde  diphUlylaldébjriliqtit.  Acide  diphUliqaa. 

L'acide  diphtalique,  préparé  par  oxydation  directe  du  diphtalyle 
tu  moyen  de  Tacide  nitrique  ou  par  oiydatioo  de  l'acide  dipbtalyl- 
ildéhydiqne,  est  en  aiguilles  ou  lamelles  microscopiques,  insolubles 
dans  l'eau,  Talcool  et  Téther,  peu  solubles  dans  la  benzine,  le 
ehloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  »  mais  qui  se  dissoWent  aisé- 
ment  dans  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins  et  dans  le  phénol. 

L'auteur  n*a  pas  réussi  à  préparer  l'acide  diphtalique  à  Tétat  de 
pureté  parfaite;  aussi  son  point  de  fusion  variait- il  de  255  à  265*. 
Il  8*altère  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  potassique,  même  à 
Tabri  de  l'oxygène  ;  en  présence  de  Tair,  il  absorbe  dans  ces  condi* 
lions  de  Toxygëne  et  fournit  de  Tacide  phtalique.  L'acide  libre 
chauffé  pendant  une  heure  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point 
de  fusion  se  décompose  en  donnant  de  Tanhydride  phtalique  et  du 
diphtalyle. 

Le  diphtalate  de  baryum  G**H*BaO'+2H^O  est  en  petites  la- 
melles incolores^  solubles  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  mélange  'des  solutions  de  diphtalate  d'ammonium  et 
de  nitrate  d'argent,  le  sel  d'argent  se  dépose  peu  à  peu  en  petites 
aiguilles  groupées  en  mamelons,  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans 
l'eau  bouillante. 

L'auteur  n'est  pas  arrivé  à  préparer  un  sel  de  zinc  d'une  compo» 
sition  définie  ;  il  a  obtenu  des  masses  à  peine  cristallines,  qui  pa- 
raissent être  des  sels  basiques. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  diphtalyle.  —  Ces  deux 
substances  ne  réagissent  pas  à  froid  ;  en  vase  clos,  vers  160*  il  s'éta* 
blit  une  réaction  et  le  perchlorure  de  phosphore  passe  à  l'état  de 
trichlorure.  La  présence  d'une  certaine  quantité  d'oxychlorure  de 
phosphore  facilite  la  réaction.  A  l'ouverture  du  tube,  on  constate 
un  dégagement  considérable  d'acide  chlorhydrique,  et  le  produit 
traité  par  Teau  donne  un  précipité  cristallin,  qu'on  fait  cristalliser 
dans  la  benzine  bouillante.  Cette  substance  cristallise  en  tables  fu- 
sibles à  248*;  elle  se  fige  de  nouveau  vers  196*  et  fond  alors  déjà 
à  233*  ;  à  une  température  plus  élevée,  elle  distille  en  partie  sans 
altération.  L'analyse  a  conduit  pour  cette  substance  à  la  formule  du 
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diphtalyle  bkhlori  G**H«G1'0\  Il  est  presque  insoluble  dans  Talcool, 
la  potasse  alcoolique  le  dissout  facilement  en  donnant  du  chlorure 
de  potassium  et  en  le  transformant  probablement  en  diozydiphta- 
lyle  G'*H*0\  Le  corps  obtenu  est  en  lamelles  hexagonales,  peu  so- 
lubles  dans  Talcool,  mais  solubles  dans  la  benzine  et  dans  les  alca» 
lis;  il  fond  à  250^  L'auteur  n*a  pas  eu  assez  de  cette  substance 
pour  l'analyse. 

Le  brome  dissout  à  froid  le  diphtalyle  en  grande  quantité,  sans 
l'attaquer,  mais  à  chaud  il  se  fait  un  abondant  dégagement  d'acide 
bromhydrique,  et  on  obtient  un  produit  de  substitution,  qui  est  un 
mélange  de  diphtalyle  mono-  et  bibromé.  Mais  lorsqu'on  chauffe 
1  molécule  de  diphtalyle  avec  1.  molécule  de  brome  en  présence  de 
Teau  à  100^,  jusqu'à  disparition  du  brome,  on  obtient  du  diphtahik 
monobromé  G''H^BrO\  en  lamelles  hexagonales,  solublea  dans  la 
benzine.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  le  brome. 

Produits  accessoires  de  la  préparation  du  diphtalyle»  —  On  a  déjà 
indiqué  plus  haut  qu'on  obtient  dans  cette  opération  un  corps  lî* 
sineux  soluble  dans  l'alcool  ;  ce  corps  se  dissout  en  grande  partie 
dans  le  carbonate  de  soude.  La  partie  insoluble,  dissoute  dani 
l'alcool  et  reprécipitée  par  l'eau,  renferme  70  pour  100  de  carbone 
et  4  pour  100  d'hydrogène.  La  partie  dissoute  et  reprécipitée  par 
lacide  chlorhydrique  cède  à  Talcool  un  acide,  sur  lequel  on  revien* 
dra  plus  loin  ;  ce  qui  reste  insoluble  est  de  Tacide  diphtalique. 
L'auteur  explique  la  formation  de  cet  acide  par  l'action  de  Targent 
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pose  exister  en  petite  quantité  dans  le  chlorure  de  phtalyle.  Il  a 
cherché  à  préparer  ce  corps  par  l'action  de  1  molécule  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  1  molécule  d'anhydride  phtalique  (1).  Après 
distillation  de  Toxychlorure  de  phosphore  formé,  le  résidu  liquide 
laisse  déposer  de  l'anhydride  phtalique.  Quand  ce  dépôt  n'aug- 
mente plus,  on  décante  et  Ton  refroidit  à  0^  Toute  la  masse  se 
prend  en  une  bouillie  de  cristaux  tabulaires  allongés,  qu'on  sépare 
du  chlorure  de  phtalyle  liquide  par  compression  et  plusieurs  soli- 
difications successives.  Le  corps  ainsi  purifié  fond  à  17*  et  se  soli* 

(1)  Nous  ne  voyons  pas  comment  on  pourrait  arriver  i  une  cblorbydrine,  en 
partant  de  Tanhydride  phtalique,  qui  ne  renferme  pas  d*oxhydryle;  d'ailleurs, 
avec  les  proportions  qu'indique  Tautear  on  devrait  obtenir  directement  du  cblo* 
rure  de  phtalyle.  L'auteur  a  probablement  voulu  écrire  acide  phtalique.  (U 
Bédadion.) 


22; 


CHIMIE  ORGANIQUE.  509 

■X  ^e  entièrement  an-dessous  de  cette  température  ;  sa  composition 
■3  correspond  à  la  formule 

C"H*0»C1»=C«H^0*C1*+C»H»0»CI3 

Traité  par  l'argent  en  poudre,  il  fournit  du  diphtalyle,  de  Fanhy* 
,^    dride  phtalique  et  une  grande  quantité  d'acide  diphtalique. 

L'acide  séparé  par  Talcool  de  Taclde  diphtalique  (voy.  plus  haut), 
^  jrarifié  par  cristallisations  dans  beaucoup  d'eau  bouillante,  est  en 
,  aiguilles  blanches,  fusibles  à  240*  ;  à  cette  température  il  donne 
on  sublimé  d'anhydride  phtalique.  Il  renferme  G**H**0^.  Son  sel 
ammoniacal  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  jaunâtre 
qui,  séché  sur  l'acide  sulfurique,  possède  la  formule  CH'^Ag^O". 
Le  sel  bary tique  perd  dans  l'air  sec  I  molécule  d'eau  et  contient 
alors  C"H*»BaO*. 

L'acide  libre  diflère  donc  de  celui  contenu  dans  les  sels  par 

1  molécule  d'eau  ;  le  premier  est  peut-être  un  anhydride.  A  chaud 

il  réduit  le  nitrate  d'argent  et  se  transforme  en  acide  diphtalique. 

L'auteur  donne  à  l'acide  hydraté  G**H"0'  une  des  deux  formules 

rationnelles  : 

On  indique  généralement  182^  pour  le  point  de  fusion  de  l'acide 
phtalique.  Précipité  de  ses  sels,  il  fond  en  effet  à  cette  températiire; 
mais  préparé  avec  Tanhydride  pur  et  l'eau,  il  se  présente  en  cristaux 
le  point  de  fusion  213*,  et  en  poudre  203*. 

(for  les  composés  appartosaMt  mm  i^rompe  ûm  cuaphrei 

par  M.  a.  KACHUBB  (l). 

Une  solution  alcoolique  de  boméol  à  2  ^/^  renfermée  dans  un  tube 
de  20  millim.  de  long  dévie  le  plan  de  polarisation  de  1*, 37  à  droite. 
JPour  le  boméol  naturel  a=-f-33*,4;  pour  le  boméol  préparé  d'a- 
près la  méthode  de  M.  Berthelot  a=-|-^^*)9>et  pour  le  boméol 
préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Baubigny  a=-|- 42^,4. 

En  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  boméol ,  on 
obtient  le  chlorure  G'^H^'Gl,  qu'a  déjà  fait  connaître  M.  Berthelot. 
Le  mélange  s'échauffe  et  se  liquéfie  ;  après  réaction  on  précipite  par 
l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
feuilletés  pennés  isomères  avec  le  chlorhydrate  d'essence  de  téré- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clziy^  p.  75.  —  1872,  n*  10 
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bantliîne  et  fosibles  à  UV.  Uacide  hypoehloreos  déeonpMU^ 

ment  ce  chlorure  en  donnant  du  camphre  : 

C«*H"C1 + HCIO =C«»H»«0 + 2HCL 

L*acide  hjpochloreux  en  agissant  dmctament  rar  !•  bonUli 
transforme  également  en  camphre  : 

L*action  du  brome  sur  le  boméol  est  compliquée;  il  te  fonaefa 
produits  secondaires.  Sans  doute  qu'au  commencement  il  se  jn- 
duit  du  camphre  : 

C«WH)+aBrs=C"H«H)+tHBr. 

Plus  tard  il  se  forme,  par  suite  de  Taction  de  Tacide  bromlij- 
drique,  des  dérivés  du  camphre  et  du  boméol.  CPest  ainsi  qu'a 
obtient  des  cristaux  mous,  pennés,  se  développant  difficilement  dan 
Talcpol  et  rappelant  le  chlorure  de  boméol  par  leur  odeur;  par  Issr 
composition  ils  représenteraient  un  mélange  de  camphre  mono- 
bromé  et  de  bromure  de  boméol. 

En  oxydant  par  Tacide  chromique  la  phorone  obtenue  avec  Vè- 
cide  camphorique  et  bouillant  de  206  à  S15*,  on  obtient  des  acides 
acétique  et  adipique;  Téquation  suivante  rend  compte  de  cette  dé- 
composition : 

C*H'*0+70=C*H'«0^+C?H*0«+C0«. 

Lorsqu'on  oxyde  le  camphrène  préparé  en  faisant  agir  Tacide  sol- 
furique  sur  le  camphre  suivant  les  indications  de  M.  Schwanert(l)} 
et  qu'on  fait  usage  d*acide  chromique,  il  se  dépose  un  corpe  solide 
qui  doit  être  l'acide  camphrénique ,  et  la  liqueur  renferme  les 
acides  acétique  et  adipique;  le  camphrène  doit  donc  contenir  de  la 
phorone.  Pour  se  rendre  compte  de  la  constitution  de  l'acide  cam- 
phrénique,  Tauteur  a  oxydé  le  camphrène  par  Tacide  azotique, 
comme  Ta  fait  M.  Schwanert;  il  a  ainsi  obtenu  de  Tacide  camphré- 
nique  et  a  reconnu  qu*il  est  identique  avec  Facide  insolinique  que 
M.  Hofmann  (2)  a  préparé  au  moyen  de  Tacide  mucique,  et  que 
MM.  Hirzel  et  Beilstein  (3)  ont  obtenu  en  oxydant  Tacide  xylylique. 

C'est  sans  doute  le  cymène  du  camphre  qui  donne  naissance  à 
l'acide  insolinique  ;  à  la  présence  du  même  hydrocarbure  est  dû 

(1)  BuUetinde  la  Société  chimique ,  1863,  p.  205. 

(2)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  lu,  p.  71S. 

(3)  BtOktin  de  ki  SodéU  chimique  [2],  t  ?n,  p.  345. 
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apparemment  le  point  d*ébullition  plus  éleré  da  camphrène  par 
rapport  à  la  phorone. 

Dans  les  produits  d'oxydation  du  camphrène  par  Tacide  azotique, 
on  trouve  également  les  acides  acétique  et  adipique. 

La  conséquence  de  ces  expériences  est  que  le  camphrène  de 
M*  Schwanert  n*est  pas  un  composé  défini,  mais  un  mélange  de 
phorone  et  de  quantités  probablement  variables  de  carbures  d'hy- 
drogène, qui  par  oxydation  fournissent  Tacide  insolinique  identique 
avec  Tacide  camphrënique  de  M.  Schwanert. 

Ce  que  ce  dernier  décrit  sous  le  nom  d*anhydrida  camphrénique 
doit  être  de  l'acide  benzoTque;  car  M.  Hofmann  a  constaté  que  l'a- 
cide insolinique  soumis  à  la  distillation  fournit  de  Tacide  benzolque, 
accompagné  de  benzine  et  d'anhydride  carbonique. 

Uauteur  pense  qu'il  n'existe  pas  plus  de  deux  isomères  ayant  la 
Gomposition  G*H'*0,  dont  Tun  est  la  phorone  solide  obtenue  par 
Paction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Tacétone.  Tous  les  autres  corps 
liquides  décrits  sous  le  nom  de  phorone,  le  camphrène  y  compris, 
seraient  identiques  entre  eux. 

Mur  «n  produit  seeoMdalre  de  la  fabrlcatloM  â»  l'aclée  97V9- 
liirnenx,  U  cémllirnoiie,  par  H.  C.  IJlEBEBliAlViir  (1). 

L*auteur  donne  le  nom  de  cirulignane  à  un  produit  bleu  qui  se 
forme  dans  la  fabrication  de  l'acide  pyrol^eux.  Lorsqu'on  met 
celui-ci  en  liberté  de  son  sel  de  chaux  et  qu'on  le  fait  digérer  avec 
une  petite  quantité  de  bichromate  de  potassium,  il  se  forme  des 
pellicules  bleues  qui  tombent  peu  à  peu  au  fond  du  liquide.  Ce 
corps  bleu  est  la  cérulignone  brute.  On  peut  la  purifier  par  léviga- 
tion.  Vue  au  microscope,  elle  apparaît  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles.  L'acide  sulfuriqpe  la  dissout  avec  une  coloration  bleue. 
La  potasse  donne  d'abord  une  solution  verte,  qui  passe  rapidement 
au  jaune  ;  si  l'on  évapore  jusqu'à  fusion  de  la  potasse  et  qu'on  re- 
prenne par  l'eau,  on  obtient  une  solution  violette.  Dans  cette  réac- 
tion la  cérulignone  s'est  profondément  transformée.  Ce  corps  est  du 
reste  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres;  il  n'est  pas  sublimable. 
Cependant  le  phénol  le  dissout  à  froid  avec  une  coloration  rouge,  et 
cette  solution  donne  par  l'addition  d'alcool  ou  d'éther  un  précipité 
cristallin  d'un  bleu  d'acier,  qui  est  la  cérulignone  pure.  Celle-ci 

renferme 

C»'*H«*0«    ou    C»*H*^'«. 

(1)  DeuUche  chmûche  GeseUschaft,  t.  v,  p.  746.  —  1872,  n«  16. 
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Elle  donne  avec  l'anhydride  acétûpie  un  composi  criitiIHi; 
Tacide  nitrique  la  transforme  en  acide  oxalique.  L*acide  iodhjdnfi 
produit  la  même  matière  colorante  que  la  potasse,  matière  iacm- 
tallisable,  soluble  dans  l'éther  presque  sans  coloration* 

La  cérulignone  n'existe  pas  toute  formée  dans  racidepyndigaen; 
elle  doit  résulter  de  Faction  du  bichromate  sur  un  principe  qui] 
est  contenu.  La  purification  de  Tacide  pyroligneux  par  le  Udi» 
mate  a  pour  effet  d*en  séparer  une  matière  brune.  Celle-ci,  Imi 
l'alcool,  puis  à  Tacide  acétique,  fournit  toujours  de  la  cerolignaK 
qu'on  peut  isoler  à  Taide  du  phénol. 

L'auteur  a  cherché  à  réduire  la  cérulignone  pour  tâcher  d'airiis 
au  corps  qui  lui  donne  naissance  par  oxydation. 

L*étain  et  Tacide  chlorhydrique  la  décolorent  en  la  dissolvant;  h 
solution  se  colore  en  brun  par  le  chlorure  ferrique,  p^uis  laisse  dé- 
poser la  cérulignone  en  beaux  cristaux  soyeux  et  violets.  Le  corpi 
qui  s^est  formé  par  Faction  de  Tétain  est  de  Vhydrocèrulignone^  qui 
se  forme  aussi  en  fuisant  agir  la  potasse  en  fusion,  ajontant  de 
l'acide  chlorhydrique  et  reprenant  par  l'alcool  bouillant  la  résine 
qui  se  sépare.  Sa  formation  est  plus  facile  par  l'action  du  sulfure 
ammonique,  action  qui  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  ou  par 
celle  de  l'acide  sulfureux  aqueux  à  170*. 

L'hydrocérulignone  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  Tacide  acétique,  fusible  à  190*  et  distillable,  presque 
sans  altération,  en  longs  cristaux  incolores.  Tous  les  agents  oxy- 
dants la  transforment  en  cérulignone.  Elle  renferme  G^'H^^O*. 
Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  un  hydrocarbure. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  orange,  qui  devient 
rouge-«fuchsine  lorsqu'on  chauffe.  On  ne  peut  pas  teindre  avec 
rhydrocérulignone  à  la  manière  de  Tindigo. 

C'est  évidemment  rhydrocérulignone  qui  est  la  substance  contenue 
dans  Tacide  pyroligneux  et  donnant  naissance  à  la  cérulignone  ;  en 
effet,  elle  peut  distiller  avec  les  vapeurs  d'acide  acétique,  surtout 
lorsqu*une  partie  de  Tappareil  est  surchauffée. 

L'étude  des  dérivés  de  la  cérulignone  permettra  d'établir  la  véri- 
table nature  et  la  formule  rationnelle  de  ce  corps. 

Um  la  |rn»raaiiie,  par  H.  *.  HIIililAM»  (1). 

Le  fruit  du  Paulina  sorbilis^  nommé  guarana  par  les  Indiens  du 
(1)  Chemical  NewSj  t.  xxvi,  p.  97. 
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Para,  renferme  un  alcaloïde  que  M.  Stenhouse  a  nommé  guaranine 
et  qu'il  a  regardé  comme  identique  à  la  caféine. 

Pour  Textraire,  Fauteur  recommande  la  marche  suivante  :  Le 
£ruit  desséché  et  pulvérisé  est  mélangé  avec  le  tiers  de  son  poids 
de  chaux  hydratée  et  humecté  d*eau;  après  deux  heures,  on 
'sèche  le  mélange  à  une  douce  chaleur  et  on  le  traite  par  la  benzine 
bouillante.  La  benzine  ayant  été  filtrée  et  distillée,  on  traite  le 
^sidu  par  l'eau  à  100%  puis  on  filtre  sur  un  papier  mouillé  pour 
empêcher  les  corps  huileux  de  passer.  La  solution  aqueuse,  con- 
centrée par  évaporation,  fournit  après  vingt-quatre  heures  la  gua- 
ranine à  l'état  de  pureté.  Ce  corps  ressemble  à  la  caféine,  mais  il 
parait  être  plus  soluble  dans  l'eau  et  moins  amer. 
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AetioH  dm  solfate  de  eolTre  but  Partne  Honnalei 
par  M.  BAMOIV  DB  WJUMA  (1). 

Le  sulfate  de  cuivre  produit  dans  l'urine  normale  une  coloration 
verdAtre.  Après  évaporation  à  moitié,  filtration,  précipitation  du 
cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  seconde  filtration,  on  obtient  une 
liqueur  jaune-rouge  très-acide  qui  fournit  à  l' évaporation  trois 
espèces  de  cristaux  :  ^ 

r  Cristaux  octaédriques  blancs,  transparents,  acides  et  très- 
Bolubles,  donnant  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  soluble 
dans  r  acide  azotiqpie. 

2^  Cristaux  prismatiques,  solubles  et  très-acides.  Gomme  les 
précédents,  ils  renferment  de  Thydrogène,  du  carbone,  de  Fazote, 
de  l'oxygène,  du  phosphore  et  du  soufre.  Leurs  eaux  mères  four- 
nissent une  substance  amorphe,  fusible,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther,  insoluble  dans  l'eau. 

3"*  La  solution  éthérée  de  cette  substance  donne  par  l'évaporation 
une  masse  cristalline  formée  de  prismes  très-fins,  se  sublimant  par 
la  chaleur.  Ce  produit  ne  renferme  pas  de  soufre,  mais  des  traces 
de  fer. 

Le  résidu  renferme  en  dissolution  une  matière  noirâtre  réduisant 
les  sels  de  cuivre. 

(1)  Comptes  rendutf  t  lxxv,  p.  542. 

MOUT.  Bte.f  T.  zvm.  1873.  —  soc.  chim.  33 
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Mmr  im  noirrel  mnetthétlaiie,  l'éther  trléihxllq«ej 
par  M.  m.  -W.  BlCHABDftO]V(l). 

L'auteur  donne  le  nom  d'éther  triéthylîque  à  un  liquide  éthéré, 
de  0,896  de  densité,  bouillant  à  145^,  qui  se  forme  par  l'aclion  de 
réthylate  de  sodium  sur  le  chloroforme  GH.(G^H>0)*  (2). 

Son  action  physiologique  est  analogue  à  celle  de  TalcooL  Mélangé 
à  réther,  il  produit  des  effets  anesthésiquea  constants. 

Sur  une  aonTelle  espèce  de  eonerétiona  vrlnatrea  dm  bCMlf 
(llthmnte  de  mag oésie]»  par  M.  G.  BOSTBB  (3). 

Les  calculs  examinés  par  l'auteur  provenaient  de  bœufs  de  Santâ- 
Pietra,  soumis  au  travail  et  nourris  de  jeunes  tiges  de  ma!8  en 
fleurs.  Le  plus  gros  de  ces  calculs  pesait  1k%02  et  mesurait  25  mil- 
limètres sur  8;  le  plus  petit  pesait  O^'^IB  et  ne  mesurait  que  6  mil- 
limètres sur  5.  Bs  étaient  très-légers,  d*un  jaune  paille,  à  forme 
allongée,  avec  des  extrémités  arrondies;  leur  structure,  compacte 
et  serrée,  avait  une  apparence  cristalline.  Leur  poudre,  examinée 
au  microscope,  présentait  la  forme  4e  prismes  à  quatre  pans,  trans- 
parents,  ressemblant  les  uns  à  Tacide  hippurique,  d^autres  au 
phosphate  ammoniaco-magnésien, 

La  poudre,  traitée  d'abord  par  l'eau  à  40®,  fut  ensuite  reprise  par 
l'eau  bouillante  qui  ne  laissa  qu'un  peu  de  carbonate  de  chaux;  la 
liqueur  filtrée  laissa  déposer  de  beaux  cristaux  microscopiques 
(prismes  orthorhombiques)  par  le  refroidissement.  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  ral(5ool  et  dans  Téther.  U  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  conduisant  à  la  formule 

C»«H»«Ax*MgO«'(ou  O"). 

Vacide  lUhurique  mis  en  liberté  par  Tacide  chlorhydrique  se  dé- 
pose en  petites  pelotes  blanches  solubles  dans  Talcool  bouillant  qui 
abandonne  l'acide  par  évaporation  lente  en  fines  aiguilles  réunies 
en  faisceaux.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  205*.  Il  est  assez  so- 
lubie  dans  Teau  et  dans  Talcool  bouillants,  très-peu  à  froid,  inso- 
luble dans  Téther* 

(1)  Pharmaceutieal  Journal  and  Transactions, 

(2)  Ce  corps  n'est  autre  ohose  que  TéUier  I6niûq[tte  trilMsique  de  tay.  (Béd.) 

(3)  Comptes  rendus,  t.  ixvr,  p.  630. 
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Mmr  l*ozjdatloH  dm  cymène  dm  eamiplire  dans  Véeom»m!k9p 
par  MM.  H.  IVB.\'CKI  et  E.  ZIBQUSB  (1). 

Parmi  les  hydrocarbures  aromatiques,  à  chaînes  latérales,  il  n'en 

est  (pie  deux  dont  on  ait  étudié  les  transformations  dans  Torganisme  : 

l<>le  toluène,  qui  donne  de  l'acide  benzoïque;  2°  le  xylène,  qui 

fournit  de  l'acide  toluique.  Les  auteurs  ont  cherché  à  pousser  plus 

loin  la  connaissance  de  ces  phénomènes  et  ont  étudié  l'action  de 

l'organisme  sur  le  cymène  du  camphre.  Ce  cymène,  bien  purifié, 

bouillait  à  173^  (pression  de  720  millim.).  Il  donne  par  oxydation, 

à  l'aide  de  Tacide  chromique,  de  l'acide  téréphtalique  et  un  peu 

d'acide  toluique,  observation    déjà   faite  par   MM.  Kekulé   et 
Dittmar. 

Les  expériences  furent  faites  d'abord  sur  des  chiens,  puis  sur 
rhomme.  Des  doses  de  3  gr.  par  jour  sont  sans  inconvénient.  L'u- 
rine rendue  après  l'ingestion  du  cymène  fut  traitée  par  une  petite 
quantité  de  sous-acétate  de  plomb,  de  manière  à  ne  précipiter  que 
les  phosphates  avec  une  portion  de  la  matière  colorante.  Le  liquide 
filtré  fut  évaporé  à  consistance  sirupeuse ,  puis  précipité  par  l'ai* 
cool.  Le  liquide,  filtré  une  seconde  fois,  fut  acidulé  d'acide  sulfu- 
rique  et  agité  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  laisse  par  l'évapo- 
ration  une  huile  brune  à  réaction  acide  et  à  odeur  désagréable,  ne 
cristallisant  qu'après  un  repos  de  quelques  semaines.  Cet  acide  fut 
purifié  par  transformation  en  sel  barytique,  décoloration  par  le 
charbon  et  addition  diacide  chlorhydrique  qui  précipite  de  fines 
aiguilles  fhombiques  sous  la  forme  d'une  masse  feutrée.  Enfin  on 
fait  recristalliser  ce  corps  dans  l'eau  bouillante. 

L'analyse  de  ce  corps  et  de  son  sel  d'argent  a  conduit  à  la  for- 
mule G*^H*'0^  C'est  un  acide  volatil  et  sublimable,  fusible  à  115® 
et  se  concrétant  à  109^  U  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide 
acétique;  l'addition  d'eau  le  sépare  de  ce  dernier  dissolvant.  Ses 
gels  dégagent,  quand  on  les  chauffe,  un  hydrocarbure  à  odeur  de 
cumin.  Il  ne  parait  pas  former,  dans  l'organisme,  de  combinaison 
avec  le  glycocoUe.  Quant  à  la  constitution  de  cet  acide,  elle  ne  peut 
guère  être  représentée  qu^  par  l'une  des  deux  formules  : 

^^IcOOH.  ^"  (CH». 

Addt  propyiebenzoIqiM.  Ad     tolaolpropioniqoe. 

(l)  D€itUehe  chmùche  GtêélUchaft,  t.  v,  p.  H  ,  —  W%,  »•  11» 
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Les  propriétés  physicpes  de  cet  acide  ne  permettent  guère  de 
douter  de  son  identité  avec  Tacide  cuniinique  que  MM.  Gerhardt  et 
Gahours  ont  obtenu  par  l'oxydation  de  l'aldéhyde  cuminûpie. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

lVo«Te»v  mode  de  prépAvatlon  dit  potmasluat, 
par  M.  A.  B.  DOIiBBAB  (1). 

L'auteur  propose  de  préparer  le  potassium  et  le  sodium  en  grand 
par  la  réaction  du  fer  sur  le  sulfure  de  potassium  ou  de  sodium. 
De  la  potasse  du  commerce  fut  transformée  en  monosuUure  R'S 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  masse  jaune  provenant  de 
réyaporation  fut  mélangée  avec  de  la  hmaille  de  fer  et  chauffée  au 
rouge  dans  une  cornue.  Les  vapeurs  furent  reçues  dans  de  l'huile 
de  naphte.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  une  petite  quantité  de  potassium. 
Il  n'a  pu  réaliser  cette  expérience  en  grand,  faute  de  moyens  suf- 
fisants. 

Falsifleation  un  bien  d'omireinery  par  ■.  WtSWUnOSXAMJ  (3). 

L'auteur  signale  remploi  de  sulfate  de  chaux  cristallisé  et  pot- 
phyrisé  pour  falsifier  les  outremers.  Il  indique  le  procédé  employé 
pour  déceler  le  sulfate  de  chaux.  En  écrasant  l'outremer  sur  du 
papier,  on  voit  facilement  le  sulfate  de  chaux. 

DécftrburatloB  du  fer,  par  M.  Bterry  HUXT  (3). 

Le  procédé  décrit  par  l'auteur  est  celui  de  Tunner.  On  empile 
dans  des  caisses,  avec  du  sable  siliceux,  des  plaques  de  fonte 
de  1/2  à  3/4  pouce  d'épaisseur,  de  telle  manière  que  l'air  puisse 
circuler  entre  elles,  et  on  les  chauffe  ainsi  pendant  plusieurs  se- 
maines au  rouge.  Après  ce  temps,  la  fonte  se  trouve  décarburée  et 
transformée  en  fer  malléable.  Les  impuretés  de  la  fonte  se  séparent 
à  Tétat  de  scories  fusibles  en  s'exsudant  en  quelque  sorte  par  les 
pores  de  la  fonte. 

(1)  Chemical  Newt,  t  xxn,  p.  33. 

(2)  Dingler*t  polytechnUehet  Journal,  t.  ccv,  p.  190. 

(3)  Engineering  and  Mining  Jowmal.  —  Juillet  1873,  p.  19.  —  JHngkr^i  Paig- 
-^--—'^-  Jawmal,  X.  ccv,  p.  330. 
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Dans  ce  procédé,  la  décarburation  résulte  de  Taction  de  l'oxygène 
de  Pair  et  non  de  celle  d'un  oxyde  de  fer.  L^oxygène,  pénétrant 
dans  le  fer  par  suite  de  la  perméabilité  de  ce  métal  au  rouge 
(H.  Sainte-Glaire  Deville),  opère  pou  à  peu  la  décarburation  dans 
toute  la  masse. 

Le  procédé  Ellershausen  présente  un  exemple  des  deux  modes 
de  décarburation.  Dans  ce  procédé,  on  chauffe  sur  la  sole  d*un  four 
à  puddler  ordinaire  des  gueuses  obtenues  à  Taide  de  fonte  liquide 
et  de  minerai  concassé.  Ces  gueuses  se  Iransforment  peu  à  peu  en 
fer  doux  en  laissant  exsuder  des  scories  liquides.  On  pourrait  croire 
que  Toxyde  du  minerai  produit  seul  la  décarburation;  mais  on  ar- 
rive au  même  résultat  si  la  quantité  d*oxyde  ajoutée  est  insuffisante 
pour  la  décarburation  totale.  On  a  obtenu  d'aussi  bons  résultats  en 
ajoutant  primitivement,  à  la  fonte,  du  minerai  et  du  charbon,  puis, 
dans  une  autre  expérience,  du  charbon  de  bois  seul.  L'explication 
de  ce  procédé  résulte  de  ce  fait  que  le  charbon  brûle  et  disparaît  et 
qu'il  reste  une  masse  de  fonte  très-poreuse  et  facilement  perméa- 
ble à  Tair  et  qui  finit  par  se  décarburer  comme  dans  le  procédé 
Tunner. 

L'auteur  cherche  ensuite  à  prouver  qu'il  &ut,  pour  la  fabrication 
du  fer  doux,  employer  des  fontes  pauvres  en  silice;  car,  durant 
l'oxydation,  ce  silicium  fournit  de  la  silice  ou  du  silicate  de  fer 
qui  diminue  Thomogénéité  et  la  ténacité  du  fer. 

Il  attire  finalement  l'attention  sur  le  métal  dit  run  Steel^  dont  la 
couche  extérieure  a  été  transformée  en  acier  par  cémentation. 
De  cette  manière,  il  est  possible  d'obtenir  des  barres  de  fer  dont  la 
partie  centrale  est  formée  de  fonte,  la  partie  extérieure  d'acier,  et 
la  partie  intermédiaire  de  fer  doux. 

Sur  le  proeéAé  MeM^mkmr,  par  M.  F.  KB(iSIiBB  (1). 


L'auteur 

a  analysé 

le  métal  du  procédé  Bessemer  aux 

différentes 

phases  de  la  fabrication. 

Comineiie. 

Milien 

ATanI 

Après 

delà 

delà 

llntrod. 

Fin 

ouatre 
mioLtet. 

seconde 

féconde 

de  fonte 

de  Topé- 

Fonte. 

phaee. 

phase. 

blanche. 

ration. 

Graphite. .  • 

2,52 

0,14 

0,04 

0,01 

0,00 

0,00 

Carbone . . . 

1,06 

3,650 

3,53 

2,47 

0,29 

0,45 

Silicium... 

1,875 

1,200 

0,648 

0,067 

0,021 

0,083 

Phosphore . 

0,100 

0,106 

0,0:^6 

0,097 

0,109 

0,104 

Soufre 

0,372 

0,069 

0,061 

0,077 

0,113 

0,080 

Ifanganèse. 

1,0(1 

0,23 

0,08 

0,06 

0,05 

0,34 

(1)  DingUr'i  Polyteehnisehes  Journal,  L  ocv,  p.  436. 
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Ce  qni  distingue  cette  analyse  et  une  autre  de  Panteor  des  lUr 

lyses  précédentes  du  métal  de  Bessemer,  c'est  que  la  quantité  totak 
de  carbone  augmente  d'abord  relativement  (par  suite  de  l'oxydatba 
énergique  des  autres  principes).  Ce  n'est  que  lorsqu'une  partie  da 
silicium  a  disparu  que  le  charbon  commence  à  s'oxyder.  Quant  la 
phosphore,  il  diminue  un  instant  pour  augmenter  dîe  nouveau,  par 
suite  d'une  réduction  des  scories. 

Le  soufre  diminue  d'abord  rapidement,  puis  il  augmente  de  non* 
veau  jusqu'à  l'introduction  de  la  fonte  blûiche.  Gela  ne  peut  tenir 
qu'à  ce  qu'une  partie  du  soufre  reste  dissoute  dans  les  scories  à 
l'état  de  sulfure  et  qu'il  passe  ensuite  dans  le  fer.  Ces  Tariations  dtnt 
la  teneur  en  soufre  paraissent  liées  à  celles  du  manganèse  :  la  quan- 
tité de  soufre  ne  diminue  qu'aussi  longtemps  qu'il  y  a  du  mangip 
nèse  éliminé.  Lorsque  le  fer  a  été  privé  du  manganèse,  les  scories 
lui  cèdent  du  soufre.  Enfin,  lorsque  par  l'introduction  de  la  fonte 
blanche  on  fournit  à  la  masse  une  nouvelle  quantité  de  métal,  b 
soufre  s'abaisse  de  nouveau. 

Si  dans  le  procédé  Bessemer  on  pouvait,  oomme  dans  le  pud* 
dlage  et  l'affinage,  enlever  les  scories,  on  pourrait  avec  plus  d'à* 
vantage  opérer  sur  des  fers  sulfurés. 


Snr  le  pyroplatlnaipe,  procédé  pour  recouvrir  les  métaux  AHom 
couche  d'an  autre  métal^  notamment  pour  arpenter  le  fer  et 
Parler,  par  M.  a.  Kaynee  VHOlUPttOlir  (1). 

Lorsqu'on  veut  déposer  un  métal  sur  un  autre,  notamment  dans 
la  galvanoplastie,  il  faut  que  le  métal  à  recouvrir  soit  bien  décapé, 
et  de  plus  qu  il  soît,  à  partir  de  ce  moment,  soustrait  à  Taclion  de 
Pair,  ce  que  Ton  réalise  dans  la  plupart  des  cas  en  y  déposant  une 
couche  de  mercure  par  immersion  dans  une  solution  d'un  sel  de 
mercure.  Le  procédé  que  fait  connaître  lauteur  est  surtout  appli- 
cable lorsque  cette  dernière  opération  n'est  pas  possible.  Il  peut 
être  utilisé  pour  le  dépôt  d'or,  de  platine,  d'argent,  de  nickel,  de 
cuivre,  de  laiton  ou  de  bronze,  d'aluminium  et  de  bronze  d'alumi- 
nium. 

Les  objets  de  fer  et  d'acier  à  métalliser  sont  débarrassés  de  ma- 
tière grasse  par  une  ébuUition  dans  un  alcali  caustique,  puis  net- 
toyés mécaniquement  avec  une  brosse.  Cela  fait,  on  les  frotte  sous 
im  filet  de  solution  de  carbonate  de  soude  avec  une  brosse  en  £1 

(1)  Chemical  News^  t.  xxn,  p.  660. 
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d'acier  et  on  les  suspend  dans  la  même  solution,  qu'on  fait  traver- 
ser par  le  courant  d'une  forte  pile,  Tobjet  étant  au  pôle  négatif, 
pour  le  soumettre  à  Faction  de  Thydrogène  naissant  qui  achève  de 
purifier  les  surfaces.  De  là,  lorsque  Tobjet  a  atteint  un  éclat  ar- 
genté, on  le  transporte  rapidement  dans  le  bain  métallique  ;  la  so- 
lution de  carbonate  qui  mouille  Tobjet  suffit  à  le  préserver  de  l'ac- 
tion de  lair  pendant  le  court  trajet  d'un  bain  dans  l'autre.  Quand 
le  dépôt  du  second  métal  est  effectué,  on  retire  l'objet  et  on  le 
sèche.  Pour  connaître  le  moment  où  le  dépôt  a  atteint  l'épaisseur 
voulue,  on  introduit  dans  le  bain  un  témoin  d'une  surface  connue, 
que  l'on  pèse  avant  Topération,  puis  d'heure  en  heure. 

Quand  Tobjet  est  séché,  on  l'introduit  dans  un  fourneau  {firing 
furnace)^  pour  que  le  métal  déposé,  l'argent,  par  exemple,  pénètre 
la  surface  de  l'objet.  Ce  fourneau  doit  remplir  deux  conditions  :  la 
chambre  qui  reçoit  les  objets  doit  pouvoir  être  portée  au  rouge 
clair;  les  objets  doivent  être  à  l'abri  du  combustible  et  des  produits 
de  la  combustion.  Dans  l'argenture  des  couteaux  et  autres  instru- 
ments tranchants,  la  température  ne  doit  pas  dépasser  232  à  260*. 
Si  un  objet  d'acier  a  perdu  la  trempe  par  Inapplication  d'une  tem- 
pérature trop  élevée,  on  peut  la  lui  rendre  sans  nuire  au  dépôt  mé- 
tallique. 

L'opération  de  la  chauffe  {buming  in)  a  pour  effet,  d'après  l'au- 
teur, de  faire  pénétrer,  sous  l'influence  de  la  pression  atmosphé- 
rique, le  métal  extérieur  dans  le  métal  recouvert  qui  s'est  dilaté  et 
est  devenu  plus  poreux  par  l'action  de  la  chaleur.  En  limant  ou 
usant  la  surface,  on  voit,  en  effet,  que  le  métal  intérieur  est  parsemé 
de  petites  parcelles  du  second  métal,  ce  qui  donne  à  la  surface  un 
aspect  tacheté. 

L'auteur  ne  précise  rien  sur  la  nature  du  bain  métallique  à  em- 
ployer; il  se  borne  à  rejeter  l'emploi  des  cyanures,  des  bains  alcif* 
lins  de  platine  ou  de  nickel,  etc. 

Ilsr  1a  pyrodorare  comparée  à  la  dorare  mm  wàitvmmrm^ 
par  M.  a.  Mmjmem  TH01li»»01ir  (1). 


La  dorure  au  mercure  donne  de  bons  résultats  quant  à  la  couleur 
et  à  la  durée ,  mais  elle  est  coûteuse  et,  de  plus,  nuisible  pour  la 
santé  des  ouvriers.  En  outre,  elle  ne  s'applique  qu'aux  métaux  sus- 
ceptibles de  se  combiner  eux-mêmes  au  mercure.  La  dorure  gjalva- 

(1)  Chemical  Kewi,  t.  zxti,  p.  137. 
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nique  n'a  pas  donné  ce  qu'elle  a  promis  ;  la  eoiiche  d*or  n'est  pu 
assez  dure  et  on  lui  donne  trop  peu  d'épaisseur  ;  en  somme,  elk  ne 
donne  pas  de  meilleurs  résultats  que  la  dorure  au  trempé.  Mak 
cette  dernière  méthode  ne  permet  pas  Tapplication  de  l'or  sor  k 
fer  et  sur  Tacier,  ceux-ci  précipitant  For  à  Tétat  pulvérulent. 

La  pyrodorure,  au  contraire,  doit  toujours  fournir  de  bons  ré- 
sultats, car  on  dépose  ainsi  Tor  par  couches  sucGessives  el  oale 
fait  adhérer  par  la  calcination  dans  des  fours  appropriés.  L'or  est 
nécessairement  adhérent,  du  moment  qu'il  ne  se  détache  pas  dans 
le  bain  même.  Cette  dorure  ne  diffère  de  la  pyro-argenture  qu'ai 
ce  que  Ton  dépose  Tor  en  couches  successives,  tandis  que  TaTgent 
est  déposé  en  une  seule  opération.  L'argent,  il  est  vrai,  peut  être 
déposé  comme  l'or,  mais  le  prix  de  revient  de  Targenture  est  beau- 
coup plus  élevé. 

Le  procédé  pour  la  dorure  est  le  suivant:  Après  avoir  nettoyé  la 
surface  de  l'objet  à  dorer,  on  dépose  la  première  couche  d'or. 
Celle-ci  possède  avant  le  passage  au  feu  un  aspect  parfaitement 
homogène;  mais  après  ce  passage,  l'or  s'est  imprégné  dans  le  mé- 
tal sous-jacent,  qui  ne  présente  qu'une  faible*  teinte  jaunAtre.  Ce 
n'est  qu'après  le  fixage  au  feu  de  la  troisième  couche  que  celle-ci 
présente  un  aspect  homogène,  ce  qui  indique  que  la  dorure  est 
complète.  Il  ne  reste  plus  qu'à  brunir  la  surface  à  l'aide  du  bru- 
nissoir. Une  dorure  plus  forte  est  quelquefois  nécessaire,  et  il  faut 
alors  renouveler  l'opération  aussi  souvent  que  l'exige  le  but  à 
atteindre. 

Sur  l'Iaflneiiee  des  tvbes  de  esontebone  aar  le  pe«votr  éelalnuat 

du  gmx,  par  M.  K.  ECJJLKOlirsinr  (1). 

L'auteur  a  montré,  dans  un  mémoire  étendu  présenté  à  la  Société 
industrielle  de  Moravie  (2),  que  l'emploi  des  tubes  de  caoutchouc 
doit  être  rejeté  pour  les  essais  photométriques  du  gaz.  Le  pouvoir 
éclairant  du  gaz  est  en  effet  diminué  par  son  passage  à  travers  le 
caoutchouc  ;  ce  qui  tient  évidemment  à  ce  que  ce  dernier  absorbe 
certaines  parties  hydrocarburées.  M.  Knap  signale  ce  fait,  dans 
son  traité  de  chimie  technologique,  que  des  rondelles  de  caoutchouc 
employées  pour  relier  les  tuyaux  de  conduite  avaient  notablement 
augmenté  de  poids  et  paraissaient  plus  ou  moins  gonflées.  La  di- 

(1)  Deutsche  ehemisehe  GeteUechaft,  t.  v,  p.  759.  — 1872,  n«  15, 

(2)  Zeitechrifi  des  mâhrisehen  GewerbevereineSf  p.  186.  —  1871. 
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minution  du  pouyoir  éclairant  pouvait  aussi  être  le  résultat  d'une 
diffusion.  Pour  approfondir  la  question,  Tauteur  a  fait  des  expé- 
riences photomélriques  comparatives  sur  du  gaz  ayant  traversé  une 
longueur  de  4"*, 26  de  caoutchouc  enfermé  dans  des  tubes  de  verre 
et  sur  le  gaz  normal.  Les  expériences  étaient  alternatives  et  mon- 
trèrent qu*il  y  avait  diminution  dans  le  pouvoir  éclairant  chaque 
fois  que  le  gaz  était  amené  dans  le  photomètre  par  le  tube  en 
caoutchouc,  et  que  ce  pouvoir  reprenait  son  intensité  aussitôt  que 
c'était  le  gaz  normal  qui  était  amené  dans  Tappareil.  Ces  alternati- 
ves sont  si  sensibles  qu'elles  peuvent  se  percevoir  sans  Femploi 
du  photomètre. 

Pour  montrer  que  la  diminution  du  pouvoir  éclairant  est  due  à 
une  absorption  de  certains  principes  éclairants  du  gaz,  on  fit  passer 
un  courant  de  gaz  sec  sur  des  fragments  de  caoutchouc  pesés. 
L'augmentation  de  poids  après  soixante-deux  heures  fut  de  8,64 
pour  100.  L'aspect  du  caoutchouc  n'avait  pas  changé,  mais  il  ré* 
pandait  très-fortement  Todeur  du  gaz. 

Ces  fragments  de  caoutchouc  furent  abandonnés  dans  le  vide  sur 
Facide  sulfurique.  On  vit  bientôt  la  colonne  du  manomètre  remonter 
etTacide  sulfurique  noircir  par  l'action  des  gaz  émanés  par  le 
caoutchouc.  Celui-ci  reperd  donc  dans  le  vide  une  partie  des  prin- 
cipes qu'il  avait  absorbés.  Par  cette  exposition  dans  le  vide,  le 
caoutchouc  avait  en  effet  reperdu  une  partie  de  l'augmentation  de 
poids.  Il  est  évident  que  la  diffusion  à  l'air  doit  produire  le  même 
résultat,  ce  qui  explique  pourquoi  des  tubes  de  caoutchouc  ayant 
déjà  longtemps  servi  à  la  conduite  du  gaz  occasionnent  la  même 
diminution  du  pouvoir  éclairant  que  des  tubes  neufs. 

Il  est  très-probable  que  les  corps  en  vapeur  dans  le  gaz  sont  ab- 
sorbés plus  énergiquement  que  les  gaz  eux-mêmes;  quelques  expé- 
riences tendent  à  le  prouver. 

U  résulte  de  ces  expériences  : 

1*  Qu'il  ne  faut  jamais  employer,  de  tubes  de  caoutchouc  pour 
les  expériences  photométriques  exactes. 

2*  Qu'il  faut  attribuer  la  diminution  dans  le  pouvoir  éclairant  à 
l'absorption  des  hydrocarbures  lourds  par  le  caoutchouc. 

3*  Que  dans  l'analyse  du  gaz  d'éclairage  et  d'autres  gaz  analo- 
gues, il  faut  tenir  compte  de  cette  influence. 
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••r  Im  Mlnblllté  4e  «velqves  lels  de  ■oAlavi  «t  4«  pateailnfl 
•ar  la  denutté  deeee  •olniloms,  par  MM.  D»t.  PACUB  et 
A.  D.  KBIQHTLBY  (1). 

Les  auteurs  ont  déterminé  la  solubilité  des  chlorures  et  nitntei 
de  sodium  et  de  potassium,  ainsi  que  la  densité  de  ces  soluiiont, 
ces  données  ayant  une  grande  importance  pour  la  fiJ>ricatioD  «b 
salpêtre  par  le  nitrate  de  sodium  et  le  chlorure  de  potassium. 

Densité  des  sels  inhydres  à  1S*,tf, 
nrlsen  dans 


Talcool 
absolu. 

NaCl 2,08 

KCl 1,90 

NaAïO» 2,24 

KA20» 2,06 


de  tcrébeatlûiis. 
2,06 

1,91 

2,35 

S,06. 


Densité  des  solutions  par  digestion  à  15^,6. 


NaCl... 
K'X... 
NaAzO» 
KAzO»  . 
K^SO*  . 


Densité. 


1,20 '«03 
1,17110 
1,37R15 
1,U123 
1,17684 


Degrés 

Sel 

de     ' 

contenu 

Twtddell. 

dans  lOûr. 

40,8 

26,34 

3^,2 

24,74 

75,6 

45,71 

28,2 

20,66 

35,4 

8,48 

100»d*eau 
dissolvent 


Fan 
nécessaire 

pour 
dissoudre 
l»deseL 


35,76 
32,68 
84,21 
26,04 
9,26 


2,79 
3,04 
1,18 
3,84 
10,79 


Dinsiié  des  solutions  par  digestion  d  100^  et  refroidissement  à  15^,6. 


l 


NaCl. . 
KGl... 
NaAzO 
KAzO» 


Densité. 


1 , 20693 
1,1'/ 182 
1,37843 
1,14225 


Degrés 

de 
Twaddell. 


41,4 
34,4 
7^,7 
28,5 


Sel 

contena 

dans  100'. 


26,61 
24,84 
45,85 
20,82 


100»  d'eau 
dissolvent 


36,26 
3.^,06 
84,69 
26,30 


Eau 
né<  essaire 

pour 
dissoudre 
Ip  de  sel. 


2,75 
3,02 
1,18 
3,80 


(1)  Journal of  the  ehemical  Society,  t.  x,  p.  566.  —  Juillet  1872. 
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Solutiom  mixtêi  nUwrie$  à  15^,6. 


Mélange  de 


KCl+NaCl 

KAzO»+NaAzO» 

KAiO»+NaGl 

KCl+NaCl+KAzO» 

Naa+NaAzO»+KA£0». . 

K«SO*+.NaCl 

K»SO*+KCl+NaGl 


Densité. 


1,23374 
1,47822 
1,33092 

1,32974 

1,43863 
1,24151 
1,25042 


lOO'  d'eau  dissolvent 


I 


ILCil  •  • .  •  • 
NaCl .... 
KAzO*. . . 
NaAzO» . . 
KAzO*... 
NaCl .... 

KCl 

NaCl.,.. 
KAzO». . . 
NaCl .... 
NaAiOV. 
KAzO*... 
K»SO*... 
NaCl.... 
K«SO*... 

KCl 

NaCl.... 


9,62 
21,21 
15,29 
40,39 
18,79 
23,03 

0,82 
22,51 
18,33 
12,65 
25,68 
13,83 

4,99 
25,52 

3,19 

6,88 
21,88 


100» 
de  solution 

saturée 
renferment 


13,92 
30,65 
34,53 
91,16 
32,32 
39,57 

1,39 
38,58 
31,44 
26,44 
53,68 
28,92 

7,19 
36,71 

4,69 
10,11 
32,15 


Sur  la  pondre  de  blancbimeiii»  par  M.  C'imee  OAJLTEBT  (1). 

Composition  du  chlorure  de  chaux.  —  Le  procédé  d'analyse  de 
Fauteur  repose  sur  Taction  qu*exerce  Tacide  carbonique  sur  Thypo- 
chlorite  de  chaux  :  ce  sel  est  entièrement  décomposé,  avec  séparation 
de  carbonate  de  chaux. 

On  épuise  un  poids  connu  de  chlorure,  2  gr.  par  exemple,  par 
de  Teau  froide.  La  solution  filtrée  est  traitée  par  un  courant  d'acide 
carbonique,  qui  décompose  Thypochlorite,  sans  attaquer  le  chlorure 
de  calcium.  Une  partie  du  carbonate  formé  se  redissout  à  l'état  de 
bicarbonate;  aassi  faut-il  faire  bouillir  longtemps  le  liquide  pour  lê 
reprécipiter  en  totalité.  La  solution  séparée  du  carbonate  renferme 
le  chlorure  de  calcium,  qu'on  peut  doser  en  précipitant  le  chlore  à 
l'état  de  chlorure  d'argent;  on  peut  également  évaporer  à  sec  et 
peser  le  résidu. 

L'auteur  a  ainsi  analysé  différents  échantillons  de  chlorures  de 
chaux  provenant  des  principales  fabriques  d'Angleterre  : 

(1)  ÀtmoUi  de  Chimie  et  Fhiftiqtte  [4],  t.  xzm,  p.  111.  —  Septembre  1872. 
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Deacon  I. 

Deacon  11(1). 

Weldon. 

Gellar. 

Sallifan. 

Partie  insoluble  . . 

^oiubie^-;:: 

Eau 

10,00 
25,13 
52,70 
traces 
12,17 

10,20 
28,75 
46,00 
traces 
15,05 

9,50 
26,35 
49,55 

0,45 
14,15 

8,50 
29,00* 
48,40 

0,60 
13,50 

6,60 
25,00 
50,85 

0,65 
17,40 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

La  quantité  de  chlorure  de  calcium  qu*mdique  ce  procédé  est  la 
même  que  celle  que  fournit  un  traitement  à  l'alcool^  qui  ne  dissout 
que  le  chlorure  de  calcium. 

Ces  expériences  montrent  que  le  chlorure  de  chaux  renfenne  du 
Chlorure  de  calcium  ;  s'il  constituait  une  combinaison  de  chlore  et 
de  chaux,  Tacide  carbonique  déplacerait  du  chlore  libre^  tandis 
qu'en  réalité  il  ne  déplace  que  de  l'acide  hypochloreux. 

Si,  dans  les  analyses  précédentes,  on  rapporte  le  chlomre  et 
l'hypochlorite  à  100  parties,  on  arrive  aux  chifires  suivants  : 


Deacon  I.    Deacon  U.     Weldon.        CeUar.        Snlliraii. 
Ca(GlO)*.     32,29        38,46        34,71        38,76        33,17        35,45 

CaCl*....     67,71        61,54        65,29        61,24        66,83        64,55 

Ces  résultats  peuvent  se  représenter  par  la  formule 

Ca(C10)«+2CaCl*  (2). 

La  formule  admise  jusqu'ici  Ga(GlO)*  +  GaCl*,  soit  CaGl*0,  exige- 
rait 56,22  pour  100  d'hypochlorite  et  43,78  de  chlorure. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  chlorure  de  chaibx.  —  La  solution  de 
chlorure  de  chaux,  chauffée  à  70®,  donne  un  dégagement  d'oxygène  ; 
à  ce  moment,  elle  se  colore  en  rose  si  elle  n'a  pas  été  préalablement 
filtrée,  ce  que  Fauteur  attribue  à  la  formation  d'un  composé  parti- 
culier de  chlore  et  de  chaux.  U  pensait  pouvoir  attribuer  d'abord 
cette  coloration  à  la  présence  de  manganèse,  mais  elle  se  produit 
quand  même  le  chlore  a  été  préparé,  sans  peroxyde  de  manganèse. 
La  quantité  d'oxygène  ainsi  mise  en  liberté  ne  correspond  pas  i  celle 


(1)  Le  chlorare  Deacon  I  a  été  préparé  par  le  chlore  obtenu  par  PanciMi  pro- 
cédé; le  n*  II;  avec  le  chlore  obtenu  par  le  procédé  Deacon. 

(2)  Cette  formule  ne  rend  pas  compte  d'une  partie  de  Toxygène  intervenaDt 
dans  la  réaction  :  3CaO+3Cl»=Ca(C10)»+aCaCl«...+0. 
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qae  devrait  fournir  Thypochlorite  contenu  dans  le  cUorure  de 
chaux,  elle  n'est  que  d'environ  un  cinquième  (on  sait  qu'il  se  forme 
dans  ce  cas  du  chlorate  de  calcium,  ce  dont  Tauteur  ne  tient  pas 
compte). 

Une  solution  de  chlorure  de  chaux,  privée  ainsi  d'une  partie  de 
son  oxygène  et  colorée  en  rose,  possède  le  même  pouvoir  décolorant 
que  la  solution  non  chauffée.  Ce  fait  intéressant  exige  de  nouvelles 
recherches.  Cette  solution  abandonne  du  chlore  libre  en  même  temps 
que  de  Tacide  hypochloreux  lorsqu'on  la  traite  par  un  courcbit 
d'acide  carbonique. 


ActIoB  dit  imere  erUtallisable  «vr  le  réaetif  eaprotartrlqne  de 

de  Karreswll,  par  M.  B.  FBI/TZ  (1). 

Le  dosage  du  glucose  est  fondé  sur  la  réduction  de  la  liqueur 
cuprotartrique.  En  cherchant  à  doser  des  traces  de  glucose  dans 
les  solutions  de  sucre  cristallisable,  l'auteur  a  été  conduit  à  consta- 
ter que  le  sucre  de  canne  peut  aussi  réduire  la  solution  cuprotar- 
trique. 

Ainsi  10  centimètres  cubes  de  liqueur  cuprotartrique,  préparée 
avec  du  tartrate  neutre  de  soude,  se  décolorent  en  dix  minutes  par 
l'action  de  3  à  6  gr.  de  sucre  raffiné.  Avec  0'%6  de  sucre  la  déco- 
loration a  lieu  en  trente  minutes.  Cette  réduction  parait  être  d'au- 
tant plus  énergique  qu'il  y  a  plus  de  soude  caustique  dans  la  li- 
queur. Le  résultat  a  été  le  même  avec  du  sucre  candi  blanc  bien 
cristallisé. 

Il  paraît  donc  hors  de  doute  que  le  sucre  cristallisable  réduit  la 
liqueur  cuprique  sous  TinQuence  d'un  excès  d'alcali.  Les  dosages 
si  fréquents  de  glucose  dans  des  mélanges  des  deux  sucres  n'on 
donc  qu'une  exactitude  relative  et  deviennent  complètement  inexacts 
dans  le  dosage  de  traces  de  glucose  en  présence  de  grandes  quan- 
tités de  sucre  cristallisable.  M.  Scheibler  en  1869  avait  déjà  signalé 
cette  inexactitude  en  l'attribuant  à  la  réduction  du  réactif  cuprique 
par  le  sucre  cristallisable. 

NowveMi  eolorimètre,  par  M.  J.  «AI^IiBBOlV  (2). 

L'inventeur  a  modifié  le  colorimètre  de  M.  Houton-Labillardière 
et  a  donné  à  cet  instrument  une  plus  grande  précision.  Cette  grande 

(1)  Comptet  rendui,  t.  lxxv,  p.  960.1 

{%)  MofUUurde  la  fetnUfr»,  n«  18.  —  30  septembre  1872. 
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précision  est  due  siix  dispositions  spëàales  de  rapparsil  qui  fth 
mettent  de  comparer  les  deux  liquides  sous  la  même  épsisseor  n 
las  éclairant  de  la  même  manière.  La  lumière  est  diffusée  par  os 
miroir,  elle  est  par  conséquent  indépendante  de  Tétat  du  ciel. 

Le  procédé  Eur  lequel  on  base  l'essai  des  matières  tinctorialei 
repose  sur  ce  principe,  que  deux  dissolutions  formées  a¥sc  des 
poids  égaux  d*une  môme  matière  colorante  dans  des  quantités  égales 
d'eau,  examinées  dans  des  tubes  de  môme  diamètre,  offrent  des 
n&ances  identiquement  semblables,  et  que  par  contre  des  dissolu- 
tions faites  avec  des  poids  différents  d'une  même  matière  présentent 
des  nuances  dont  l'intensité  est  proportionnelle  à  ces  poids. 

Pour  essayer  une  matière  colorante  (une  couleur  d'aniline,  par 
exemple),  on  dissoudra  1  gr.  de  matière  type  dans  un  litre  d'ean, 
si  elle  y  est  soluble,  ou  dans  50  gr.  d'alcool,  auquel  on   ajoutera, 
après  dissolution,  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  compléter  un 
litre.  D'un  autre  côté,  on  dissoudra  également  1  gr.  de  la  matière 
à  essayer,  de  la  même  façon  et  dans  les  mêmes  proportions  que  la 
matière  type.  On  prend  alors  10  cent,   cubes  de   chaque  liquenr 
que  l'on  verse  dans  les  deux  tubes  du  colorimètre  ;    si   l'une  des 
liqueurs  est  plus  foncée  que  l'autre  (et  généralement  c'est  celle  du 
type  qui  présente  le  plus  d'intensité),  on  y  ajoute,  à  l'aide  de  la 
burette,  quelques  gouttes  d'eau,  et  on  agite  le  tout  au  moyen  d'ua 
tube  en  caoutchouc  en  y  iusufflant  de  l'air,  et  cela  jusqu'à  ce  qne 
l'identité  des  teintes  soit  obtenue.  On  lit  alors  sur  la  burette  le 
nombre  de  centimètres  cubes  d'eau  employés;  le  pouvoir  tinc- 
torial de  la  liqueur  est  en  raison  inverse  des  chiffres  obtenus, 
c'est-à-dire  que  s'il  a  fallu  ajouter  5  cent,  cubes  d'eau,  la  capacité 
colorante  de  la  matière  type  sera  à  celle  de  la  matière  à  essayer 
comme  15  à  10. 

H  suffit,  pour  recommencer  l'expérience,  de  faire  pivoter  horizon- 
talement la  burette,  enlever  l'agitateur  et  l'ensemble  des  deux  tubes 
à  faces  parallèles,  les  laver  à  l'eau  et  les  remettre  dans  leurs  pre- 
mières positions. 

Les  matières  colorantes  jaunes  présentent  à  l'œil  des  variations 
d'intensité  très-difficiles  à  apprécier  ;  on  remédie  facilement  à  cet 
inconvénient  en  plaçant  sur  le  réflecteur  un  verre  bleu  transparent. 
On  produit  ainsi  des  teintes  vertes  dont  les  variations  d'intensité 
sont  très-sensibles. 

Le  tableau  suivant  permet  de  se  rendre  compte  des  résultats 
obtenus  avec  cet  appareil^  et  les  quantités  de  milières  CirfqrantfifT 
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qu'il  permet  de  doser,  quantités  inappréciables  ayeo  la  balance  la 
plus  sensible  : 


Qoantitéfl  dissoutes      Qiianttt^s 
Sobitanees  asstyées.  dans  i  litre.         appréciable!. 

Chlorhydrate  de  rosaniline Oe'',01  Of',000007 

Bleu  d'aniline 0  ,01  0  ,000005 

Cochenille 0,10  0  ,0002 

Bleu  de  Prusse 0  ,05  0  ,00004 

Vert  végétal 0  ,20  0  ,0006 

Gomme-gutte 0  ,20  0  ,00006 

Extrait  de  bois  de  campèche. .....  0  ,20  0  ,00002 

Indigo ,  0  ,02  0  ,00003 

Teinture  d'orseiile 0  ,02  0  ,00003 

Caramel 2  ,03  0  ,0012. 

ê 

0iir  une  matière  colorante  aeeondalre  produite  dans  la  fflibrl* 
catlon  de  Pallzariae  artilcielle,  par  M.  H.  rfiBMIM  (!)• 

Dans  une  note  antérieure,  Tauteur  a  déjà  fait  mention  de  cette 
substance  qui  teint  les  mordants  à  la  manière  de  Talizarine,  avec 
cette  différence  que  les  pourpres  sont  plus  bleus  et  les  rouges  plus 
écarlates.  Plusieurs  analyses  ont  conduit  pour  ce  corps  à  la  formule 

Cette  matière  colorante  est  difficilement  soluble  dans  la  plupart 
des  dissolvants;  elle  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  agrégations 
de  petits  cristaux  jaunes.  La  formule  ci-dessus  est  celle  qu'on  assigne 
à  la  purpurine;  mais  les  propriétés  sont  fort  différentes.  Ainsi  la 
nouvelle  substance  donne  un  autre  spectre  d*absorption  et  ne  four- 
nit pas  de  solution  fluorescente  avec  Talun  ;  sa  solution  dans  les  al- 
calis n*est  pas  rouge,  mais  violette,  tout  en  présentant  des  bandes 
d^absorption  moins  marquées  que  l'alizarine.  La  solution  ammonia- 
cale est  d*un  rouge  pourpre;  celte  solution  ne  produit  pas  de  préci- 
pité avec  l'aluminate  de  potasse.  Elle  est  donc  différente  et  de  la 
purpurine  et  de  Talizarine. 

Applieatioa  povr  lalMe  du  bien  IViebolion  (2). 

Le  bleu  Nicholson  se  distingue  des  autres  couleurs  d'aniline  en 
ce  que  ce  n'est  pas  le  sel  qui  est  soluble  dans  Teau,  comme  pour  la 

(1)  Journal  of  the  ehemical  Society,  t.  x,  p.  659.  —  Août  1S72. 

(2)  Dingkr's  polytechniseket  Joumalf  t.  car,  p.  613. 
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fuchsiney  le  bleu  et  le  violet  d*aniline,  mais  bien  la  iMte  qui  là 
soluble,  tandis  c[ue  ses  sels  sont  insolubles. 

La  base  est  incolore  ou  du  moins  peu  colorée  ;  pour  obtenir  nos 
Traie  couleur,  il  faut  traiter  la  base  fixée  d'avance  sur  les  fibin 
par  un  bain  acide. 

Pour  teindre  5  kilogrammes  de  laine,  on  emploie  une  dissolution 
chaude  de  30  à  45  gr.  de  bleu  alcalin.  Qft  ajqiite  dans  ee  bain  tiède 
45  gr.  environ  de  borate  de  soude.  Ce  borate  agit  comme  alcalin; 
on  peut  le  remplacer  par  la  soude,  la  potasse,  etc.  L'addition  d'une 
matière  alcaline  a  pour  but  de  neutraliser  les  acides  que  poumh 
contenir  le  bain.  On  introduit  la  matiàre  à  teindre  dans  ce  bain 
filtré  et  on  chauffe  peu  à  peu  jus(pi'à  l'ébullition  ;  on  rince  an 
sortir  de  ce  bain  à  l'eau  tiède,  puis  on  passe  l'étoffe  dans  un  bain 
tiède  contenant  environ  300  gr.  d'acide  sulfnriqae  ponr  5 
de  laine. 

On  passe  la  laine  plusieurs  fois  dans  ce  bain,  et  elle  y  acquiert 
une  belle  couleur  bleue  ;  au  sortir  de  ce  bain  on  laisse  refroidir^  on 
lave  avec  soin  et  on  continue  l'opération  comme  de  coutume. 

La  laine  est  ainsi  teinte  par  un  sulfate  bleu  insolublei  ee  qui 
donne  de  la  solidité  à  la  nuance. 

Colle  liquide  (1). 

On  obtient  une  très-bonne  coUe  liquide  par  la  dissolution  de  la 
gélatine  dans  Téther  nitrique;  comme  elle  n'y  est  pas  très-soluble, 
on  n^obtient  jamais  une  solution  trop  épaisse.  On  peut  y  ajouter 
quelques  morceaux  de  caoutchouc  coupés  menus,  ef^l'on  agite  de 
temps  à  autre  pendant  plusieurs  jours. 

(1)  Neues  Jàhrbuch  fur  Pharmçeie,  t  xxzvn,  p.  368. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VER  BAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  15  NOVEMBRE  J872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

M.  RiBAN  fait  remarquer,  à  roccasion  du  procès-verbal  de  la 
précédente  séance  (tome  XVIII,  page  146),  que  son  observation  re- 
lative à  Taldol  a  été  mal  rendue.  On  lui  a  fait  dire  par  erreur  que 
Taldol  ne  donne  pas  d'aldéhyde  crotonique  par  l'insolation.  M.  Ri- 
ban,  au  contraire,  avait  constaté  que  de  Taldol  inodore,  exposé  par 
hasarda  la  lumière  solaire,  exhalait  au  bout  de  quelques  jours  une 
forte  odeur  d'aldéhyde  crotonique. 

M.  Albert  Damoiseau  j  53,  rue  Monsieur -le -Prince,  est 
nommé  membre  résidant. 

M.  L.  Henry  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  do  son 
Mémoire  sur  les  dérivés  éthérés  des  alcools  et  des  acides  polyato- 
miques. 

M.  Eug.  DuRRWELL,  chimiste  à  Saint-Étiennc,  envoie  une  note 
sur  la  préparation  de  l'aldéhyde  par  l'action  du  chlorure  cui- 
vrique  sur  Talcool,  en  présence  d'acide  sulfurique.  Les  proportions 
qui  paraissent  les  plus  avantageuses  sont  :  2  parties  d  alcool,  2  par. 
ties  de  chlorure  cuivrique,  1  partie  d'acide  sulfurique  et  1  partie  d'eau. 

M.  BouRGOiN  dépose  une  note  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Yeme, 
sur  un  alcaloïde  contenu  dans  le  Boldo. 

M.  SiLVA  entretient  la  Société  de  la  préparation  du  diisopropyle 
par  l'action  du  sodium,  de  l'argent  ou  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  riodure  d'isopropyle.  L'attaque  de  celui-ci  par  l'argent  ou  le 
sodium  a  lieu  vers  120-1 30**,  avec  dégagement  de  gaz  (C'H'etC'H*). 
Ce  fait,  pour  ce  qui  concerne  le  sodium,  est  contraire  à  l'assertion 
de  M.  Schorlemmer,  qui  dit  que  l'attaque  n'a  lieu  ni  à  froid  ni  à 
c/uiud.  L'action  de  l'amalgame  de  sodium  n'est  complète  qu'à  I50^ 
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On  obtient  les  mêmes  gaz,  en  même  temps  que  des  hydrocarbures 
supérieurs,  dont  l'un  bout  à  130%  eta  pour  composition G'H^*,  soit  * 

an  -C«H' 
CH». 

Ce  même  hydrocarbure  a  été  obtenu  dans  une  opération  ayant 
pour  but  la  préparation  du  zinc-isopropyle. 

Le  but  principal  de  ces  expériences  était  d'obtenir  un  alcool 
C*H*'OH  à  l'aide  du  chlorure  CH"C!1  obtenu  par  M.  Schorlemmer 
à  l'aide  du  diisopropyle. 

En  même  temps  que  ce  chlorure  on  obtient,  par  l'action  du 
chlore  sur  le  diisopropyle  retenant  des  traces  d'iodure,  un  chlorure 
G'H^'Cl*.  La  saponification  de  ce  dernier  a  donné  à  M.  Silva  un 
liquide  aromatique  qui  paraît  être  une  combinaison  saturée  et 
qui  ne  doit  donc  pas  renfermer  G'H^^ 

Le  traitement  de  G^H^'Gl  par  l'acétate  d'argent  a  fourni  un  liquide 
éthéré,  doué  de  l'odeur  de  l'acétate  d'amyle^  et  dont  l'étude  n'est 
pas  terminée. 

Le  sodium  ne  donnant  que  peu  de  diisopropyle  par  l'action  di* 
recte  sur  Tiodure,  M.  Silva  a  employé  la  méthode  de  M.  Schor«* 
lemmer,  en  faisant  intervenir  l'éther.  Si  Téther  est  anhydre,  il  n'y 
a  réaction  ni  à  froid  ni  à  chaud,  contrairement  à  ce  qu'a  annonce 
le  chimiste  anglais  qui  avait  peut-être  employé  de  l'éther  desséché 
seulement  sur  du  chlorure  de  calcium,  ce  qui  ne  lui  enlève  pas 
toute  l'eau;  en  effet,  s'il  reste  des  traces  d'eau,  la  réaction  a  Ûeu 
tout  de  suite. 

M.  Friedel  suppose  que  l'hydrogène  de  la  petite  quantité  d'eau 
intervient  dans  cette  réaction  : 

fiCWI+Na»+2H*0=  C»HVCW+2NaHO+2m 
2m+aNaHO=2NaI+SH*0. 

M.  Berthelot  n'accepte  pas  cette  interprétation;  il  admet  que 
le  sodium  forme  d'abord  avec  l'iodure  une  combinaison  HNa't 
quifatt  alors  ladouble  décomposition  avec  une  autre  portion  d'iodure: 

RNa*I+RI=R.R.+2NaI. 

M  Lauth  communique  une  note  de  M.  Schburbr-Kestnbr  r^ 
lative  à  la  perte  du  sodium  dans  la  fabrication  de  la  soude  par  le 
procédé  de  Leblanc. 

M.  JuNOFLEiSGU  revient  sur  la  transformation  de  l'acide  tartriquô 
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en  acide  racémique  sous  TinQuencede  la  chaleur;  dans  cette  trans- 
formation, il  se  forme  en  outre  de  l'acide  tartrique  inactif  (non 
dédoublable  en  acides  droit  et  gauche),  qui  prend  surtout  nais- 
sanoe  lorsqu'on  chauffe  au-dessous  de  la  température  nécessaire 
pour  la  formation  de  Tacide  racémique.  Ces  transformations  sont 
réciproques^  car  Tacide  inactif  finit  par  se  transformer  en  acide  ra- 
câmiquO)  et  celui-ci)  chauffé  dans  certaines  conditions,  fournit  de 
l'acide  inactif. 

La  séparation  des  acides  racémique  et  tartrique  inactif  a  lieu 
facilement  en  les  transformant  en  sels  potassiques  acides  :  la 
crème  de  tartre  racémique  possède  à  peu  près  la  solubilité  de  la 
crème  de  tartre  ordinaire  ;  celle  de  Tacide  inactif,  au  contraire^  est 
très-^soluble. 

Ml  Jungfleisch  ajoute  quelques  considérations  sur  les  procédés 
de  synthèse  de  Tacide  tartrique  et  sur  la  nature  de  l'acide  obtenu. 

M.  JuNOFLEiscH  combat  ensuite  une  note  de  M.  Ladenburg 
niant  l'existence  des  deux  benzines  pentachlorées  isomériques. 

M»  Petit  rend  compte  de  ses  expériences  ^nv  ]?.  înic'îi"  ot  aur 
son  chlorhydrate.  Il  a  obtenu  ce  sel  en  très-beaux  cristaux  renfer- 
mant N,HGl-}-5aq. 

Il  a  aussi  observé  une  propriété  intéressante  du  lactate  de  chaux. 
Lorsqu^on  traite  ce  sel  par  une  solution  d*acide  phosphorique,  de 
manière  à  obtenir  une  solution  de  lacto-phosphate  de  chaux  au 
dixième,  on  obtient  une  solution  limpide  si  Ton  opère  à  froid;  mais 
à  chaud,  il  se  dépose  un  précipité  qui  augmente  notablement  par 
une  ébullition  de  quelques  instants.  Une  grande  partie  de  précipité 
se  redissout  par  le  refroidissement. 

M.  SciiUTZENBEROER  présente  à  la  Société  des  cristaux  formés 
par  Tunion  directe  du  brome  et  de  Téther. 


~"-^ 


MÉMOlftES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

0mr  lem  denx  Venzlnefl  qnliiticlilorée*, 
par  M.  B.  ^UIV«FIiGl9CH  (I). 

M.  A.  Ladenburg  a  publié  dans  le  dernier  numéro  du  jour- 
nal de  la  Société  chimique  de  Berlin  une  note  ayant  pour  objet 

(l)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  ?,  p.  789.  —  28  octobre  1872.  —  Voy. 
plus  loin,  p.  548. 
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(le  contester  l'existence  de  celle  des  deux  benzines  quintichlorées 
que  j*ai  désignée  pai*  la  lettre  B  :  en  répétant  tine  ée  moé'^Mp^ 
riences  qui  consiste  à  faire  réagir  au  soleil  le  chlore  dêo  nff  k 
benzine  monochlorée,  le  chimiste  allemand  n'a  pft9  oblemi  la  cov- 
posé  en  question,  et  il  en  conclut  que  celui-ci  n'existe  pas:  Je'de- 
mande  la  permission  de  soumettre  à  la  Société  un  écIiaaûUon  da 
corps  qui  fait  l'objet  de  la  contestation  et  en  même  tempe  de  main- 
tenir mes  conclusions,  une  expérience  négative,  fût-elle  BoignnBè- 
ment  faite,  ne  pouvant  infirmer  des  expériences  positÎTee  réalisées 
séparément  par  divers  observateurs. 

Tout  d*abord  M.  Ladenburg  a-t-il  suivi  exactement  le  procédé 
que  j^ai  indiqué?  Nullement.  Il  a  trouvé  que  ce  procédé  «  lui  aonit 
coûté  énormément  trop  de  temps  et  de  peine  (1)  »,  et  il  a  remplacé 
le  chlore  sec  par  le  chlore  humide.  Gen^estpa8,à  coup  sûr,  la  des- 
siccation du  gaz  chlore  qui,  longue  ou  pénible,  asirrêté  mon  oob- 
tradicteur;  c'est  donc,  comme  je  Tai  moi-même  remarqué,  qae 
les  réactions  s'opèrent  différemment  avec  le  gaz  humide  et  avec  k 
gaz  desséché.  Cette  seule  observation,  faite  par  Pautear  lui-mèmey 
me  semble  montrer  que  la  modification  apportée  est  r^^iettaUe 
pour  la  valeur  des  conclusions. 

D'autre  part,  M.  Ladenburg  néglige  de  faire  connaître  sur 
quelle  quantité  de  matière  il  a  opéré.  Après  la  remarque  citée,  ce 
renseignement  serait  fort  important  à  avoir  :  je  crois  en  effet  que 
Tctude  et  la  séparation  d'une  petite  quantité  du  mélange  complexe 
obtenu  est  aussi  difficile,  même  pour  ceux  qui  ont  longtemps  tiB- 
vaillé  les  corps  de  ce  genre,  qu*est  longue  et  pénible  la  préparation 
d'un  poids  notable  de  produit. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  nouvelles  expériences  n'ont  fourni  i  leur 
auteur  qu'une  seule  benzine  quintichlorée,  celle  que  j'ai  désignée 
par  la  lettre  Â.  Ce  corps  se  forme  en  efiet  dans  la  réaction,  mais 
par  l'intermédiaire  d'un  composé  dont  M.  Ladenburg  ne  dit  pas  un 
mot,  et  qui  cependant  est  le  plus  facile  à  isoler  de  tous  ceux  qui 
constituent  le  mélange,  c'est  le  trichlorure  do  benzine  monochlorée 
cliloréG**(H*Gl)Cl.  Cl*.  Ce  dernier,  qui  est  à  la  fois  un  produit 
d'addition  et  de  substitution,  se  dédouble  sous  Tinfluence  des  al- 
calis en  donnant  de  Tacide  chlorhydriqpe  et  de  la  benzine  quinti- 
chlorée A.  Il  est  naturel  que  mon  contradicteur  n'ayant  pas  séparé 

(l) "....  Wcil das  andcre  Yerfahrm  ausserorderUlieh  scitraubend  und  mûhsûm 
gewcstn  tcdre.  » 
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Q»  oompoeé  du  mélange,  ait  obtenu  une  plus  grande  proportion  du 
corps  qui  en  dérive,  et  ait  éprouvé  ainsi  des  difficultés  dans  la  sé- 
paration des  deux  isomères* 

Au  demeurant,  il  ne  m'appartient  pas  d'interpréter  les  expérien- 
ces de  M.  Ladenburg. 

-..  Je  ne  saurais  hésiter  un  instant  à  maintenir  mes  conclusions  : 
lorsque  j'ai  obtenu  pour  la  première  fois  le  corps  en  question,  une 
détermination  trop  rapide  de  son  point  de  fusion  et  quelques  ap- 
parences me  l'ont  fait  confondre  tout  d'abord  avec  la  benzine  qua- 
dricfalorée  A;  cette  erreur  m*a  conduit  plusieurs  fois  à  regarder 
comme  fiaux  et  à  répéter  après  purification  du  produit  mes  dosages 
de  chlore  et  mes  analyses.  Or,  tous  les  chiffres  obtenus  étant  con- 
cordants, j'ai  été  amené  ainsi  à  reconnaître  la  nature  exacte  de  cette 
substance  et  à  étudier  de  plus  près  ses  propriétés.  Ce  n'est  donc 
pas  le  désir  de  combattre  ou  d'appuyer  une  théorie  qui  m'aurait  in- 
duit ici  en  erreur. 

Un  argument  d'un  autre  ordre  me  semble  de  nature  à  lever  bien 
des  doutes.  Quelque  temps  après  la  communication  de  cette  partie 
de  mes  recherches  à  la  Société  chimique,  et  alors  que  je  n'en  avais 
pas  encore  fait  imprimer  les  détails^  un  chimiste  allemand,  M.  Otto, 
qui  ne  pouvait  évidemment  pas  connaître  mes  résultats,  établissait 
que  l'action  du  chlore  sec  au  soleil  sur  le  sulfobenzide  donne  des 
corps  dont  il  interprétait  dès  lors  la  formation  par  la  production 
intermédiaire  de  benzine  monochlorée,  et  qui  sont  identiques  en 
effet  à  ceux  que  j'ai  obtenus  avec  cette  dernière  substance.  Or, 
M.  Otto  décrivait  de  son  côté  parmi  ces  produits  la  benzine  quin- 
tichlorée  B.  Mais,  objecte  M.  Ladenburg,  il  y  a  eu  désaccord  entre 
M.  Otto  et  moi  :  il  a  échappé  à  mon  contradicteur  que  ce  désaccord 
n'était  pas  relatif  au  corps  dont  l'existence  est  contestée;  il  ne  por- 
tait que  sur  le  chlorure  de  benzine  monochlorée  chloré  auquel 
M.  Otto  prêtait  d'abord  une  composition  différente,,  et  sur  le  point 
de  fusion  de  la  benzine  quintichlorée  A,  que  M.  Ladenburg  a  ob- 
tenue et  qui  dès  lors  n'est  pas  en  question. 

En  terminant,  qu'il  me  soit  permis  de  répondre  un  mot  à  la  der- 
nière phrase  de  la  note  dont  il  s'agit.  «C'est,  ajoute  M.  Ladenburg, 
à  ceux  qui  persistent  à  admettre  comme  réelle  l'existence  de  deux 
benzines  quintichlorées,  d'en  fournir  la  preuve  par  des  expérien- 
ces nouvelles  et  décisives.  »  Quelque  temps  avant  la  guerre,  à  la 
suite  d'une  séance  de  la  Société  chimique,  M.  Ladenburg  me  mani- 
festa ses  doutes,  alors  purement  théoriques  sur  le  point  en  question. 
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Je  le  priai  aussitôt  de  vouloir  bien  yeuir  au  laboratoire  où  je  travail<* 
lais,  me  mettant  à  sa  disposition  pour  étudier  et  aaaljTMr  les  deui 
isomères.  J'ai  donc  offert,  il  y  a  trois  ans,  au  chimie  allemand,  Iflt 
preuves  qu'il  réclame  aujourd'hui  ;  il  w  tenait  qu'4  lui  d*ea  ochu- 
tater  la  valeur. 

Je  publierai  dans  quelque  temps  U  suite  de  oies  recherobea  sur 
les  benzines  cbloréea  de  la  deuxitoie  série,  et  serai  amané  ainsi  à 
décrire  les  dérivés  de  la  seoonde  benzine  quinticMcorée. 

dNir  le  eliloFliydmte  de  nmreéimt,  par  M.  A,  l^liil'IV. 

J*ai  étudié  les  propriétés  de  h,  narcéine,  surtout  au  point  d^  tb6 
de  sa  solubilité. 

Après  des  essais  nombreux  avec  des  solutions  alcooliques  et  U 
plupart  des  acides,  je  me  aui^  arrêté  iUacide  cblorbydrique  comme 
donnant  les  meilleurs  résultats. 

Les  chlorhydrates  de  narcéine  du  commerce  sont  blanos  ou  jaunes, 
solubles  ou  insolubles»  Ces  différences  de  solubilité  sont  dues  à  la 
proportion  plus  ou  moins  forte  d'acide  cblcH'bjdriquequi  resta  daae 
le  composé. 

On  prépare  en  général  le  chlorhydrate  par  évaporation  à  sicçitâ 
de  la  narcéine  dissoute  dans  un  excès  d'acide.  L'acide  ohlorhydriqua 
se  concentre  dans  les  derniers  produits,  et  le  G<urps  obtenu  en  ren- 
ferme d'autant  moins  que  Tévaporation  a  été  plus  prolongée* 

Un  second  mode  de  préparation  consiste  à  dissoudre  la  narcéine 
dans  une  quantité  suffisante  d'acide,  à  évaporer  et  laisser  cristalliser 
les  liqueurs  suffisamment  concentrées. 

En  prenant  1  gramme  de  narcéine,  il  faut  employer  Qf^^^ù  HQ, 
vrai  correspondant  environ  à  k  équivalents  d'acide  pour  obtenir 
dans  100  et  même  50  grammes  d*eaii  une  solution  qui  à  froid  ne 
laisse  pas  déposer  de  cristaux.  En  évaporant  à  25  grammes  on  ob- 
tient par  le  refroidissement  à  peu  près  1  gramme  de  cristaux  blancs 
très-réguliers  (prismes  obliques  à  base  de  parallélogramme],  gros 
comme  de  beaiu  cristaux  de  morphine  et  différant  complètement 
des  cristaux  fins,  linéaires  de  la  narcéine. 

Après  dessiccation  prolongée  à  la  température  ordinaire^  ils  per* 
dent  7io  de  leur  poids  à  100°.  Ils  correspondent  à  la  formule 
N,HÛ1,  5H0. 

^  On  voit  quelquefois  au  lieu  des  cristaux  ei-dessus  se  fonner  des 
cristaux  très-fins  occupant  toute  la  masse  du  liquide^  mab  il  suffit 
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d'agiter  pour  déterminer  la  formation  des  gros  cristaux  prismatiques. 

Un  troisième  procédé  de  préparation  reste  à  examiner,  celui  qui 
consiste  à  employer  moins  d'acide  et  à  laisser  cristalliser  le  chlor- 
hydrate par  refroidissement  sans  évaporation. 

En  prenant  seulement  70  gr.  d'une  solution  d'acide  chlorhydri- 
que  à  3  gr.  par  litre  et  30  gr.  d'eau  distillée,  pour  dissoudre  à 
chaud  1  gr.  de  narcéine,  on  obtient  par  le  refroidissement  0^,26  de 
cristaux  en  aiguilles  fines  correspondant  à  la  formule  5N,  Hd. 

Si  nous  employons  30  gr.  de  solution  acide  et  70  gr.  d'eau  dis- 
tillée pour  1  gr.  de  narcéine,  il  se  dépose  0<',42  de  cristaux  ayant 
la  formule  ION,  Bd. 

En  présence  d'un  excès  d'eau,  le  chlorhydrate  NHGl,  5H0  est 
décomposé  et  laisse  pour  résidu  le  corps  lON,  HGl. 

n  en  est  de  même  du  corps  5N,  HGl. 

Il  y  a  en  présence  deux  affinités  antagonistes,  celle  de  Peau  pour 
l'acide  chlorhydrique  et  celle  de  l'acide  chlorhydrique  pour  la  nar- 
céine. Selon  les  proportions  relatives  d'acide  chlorhydrique  et  d'eau 
en  présence,  on  obtient  des  composés  différents,  qui  au  contact 
d'un  excès  d'eau  sont  tous  ramenés  à  la  formule  ION,  HGl. 

La  narcéine  est  très-soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque. 

Cette  dernière  base  en  s'éyaporant  l'abandonne  sous  la  forme  de 
cristaux  d'une  finesse  extrême.  Il  suffit  de  0,15  de  potasse  pour 
dissoudre  1  gr.  de  narcéine. 

D'après  mes  expériences  à  la  température  ordinaire, 

La  narcéine  est  soluble  dans  769  parties  d'eau, 

Narcéine  +HG1        »         »    277      >         » 

id.      +2Ha      »         >    150      »         » 

id.      +3HG1      J  »    130      »  > 

id.       -I-^HCI       »  i      50      B  » 

•or  les  hydrate*  des  acides  fçrmm  moBobasl««e«9 
par  M.  Edouard  GBIHAIXX, 

La  notion  de  l'atomicité  des  éléments  ou  équivalence  des  atomes, 
et  par  suite  celle  de  Tatoinicité  des  radicaux  ou  groupes  d'éléments, 
ont  puissamment  contribué  aux  progrès  de  la  chimie  par  l'immense 
quantité  de  travaux  qu'elles  ont  suscités.  Mais,  comme  toutes  les 
théories  qui,  successivement,  ont  obtenu  la  faveur  des  chimistes,  la 
théorie  de  l'atomicité  laisse  encore  un  grand  nombre  de  faits  inex* 
pliqués.  Aussi,  en  attendant  qu'elle  fasse  place  à  une  théorie  plus 
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large  qui ,  tout  en  la  comprenant,  Tétende  et  la  complète,  il  est 
utile  de  diminuer  le  nombre  des  faits  qui  ne  paraissent  pas  aujon^ 
d*hui  cadrer  avec  elle,  de  telle  sorte  qu'avant  de  disparaître,  oa  pins 
exactement,  avant  de  se  transformer  et  de  B*élargir,  elle  ait  produit 
tout  ce  qu'elle  renfermait  déjà  dans  son  sein. 

Parmi  les  phénomènes  que  l'atomicité  laisse  en  dehors  de  ses 
conceptions,  il  faut  placer  en  première  ligne  la  formation  des  corps 
renfermant  de  Teau  dite  de  cristallisation.  Afin  de  distinguer  des 
combinaisons  atomiques  proprement  dites,  celles  oii  Ton  rencontre 
l'existence  de  Teau  dans  une  molécule,  sans  que  nous  puissions  en 
expliquer  la  raison  d*ètre  par  Tatomicité  des  éléments,  on  a  désigné 
ces  dernières  sous  le  nom  de  combinaisons  moléculaires.  Mot  heu- 
reux, parce  qu'il  permettait  de  classer  des  combinaisons  placées  en 
dehors  de  l'atomicité,  mais  qu'il  faut  regarder  conmie  une  simple 
étiquette,  et  non  comme  une  explication  pouvant  satisfaire  l'es- 
prit. 

Une  fois  qu'on  eut  établi  cette  catégorie  des  combinaisons  molé- 
culaires, on  y  rangea  une  foule  de  composés  qui  ne  paraissaient  pas 
pouvoir  s'accorder  avec  le  principe  de  l'atomicité  des  éléments.  Il  en 
est  cependant  qu'on  a  regardés  comme  des  combinaisons  molécu- 
laires, et  qui  doivent  être  considérés,  à  notre  avis,  comme  de  véri- 
tables combinaisons  atomiques,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  un 
examen  plus  attentif;  tels  sont  :  l'acide  acétobutyrique ,  le  biacétate 
de  potassium  de  M.  Melsens,  les  benzoates  acides,  etc.  C'est  ce  qui 
semble  devoir  ressortir  des  considérations  suivantes  sur  la  nature 
des  hydrates  des  acides  gras  monobasiques. 

On  sait  que  la  fonction  alcool  est  caractérisée  par  l'union  d'un 
groupe  hydrocarboné  à  un  ou  plusieurs  groupes  OH,  groupement 
désigné  sous  le  nom  à^oxhydride  et  qui  fonctionne  comme  monoato- 
mique, car  c'est  un  résidu  de  l'eau,  H^O,  à  laquelle  est  enlevé  un 
atome  d'hydrogène. 

Les  alcools  sont  dits  :  monoatomiques,  lorsqu'au  groupe  hydro- 
carboné est  fixé  un  seul  oxhydryle;  dialomiques,  lorsqu'il  en  existe 
deux  ;  triatomiques,  lorsqu'il  existe  trois  de  ces  groupes  oxhydryles  : 

(OH 
lOH 

Alcool.  Glycol.  Glycérine. 

Si  nous  considérons  les  deux  alcools  poly atomiques,  glycol  et  gly- 
cérine^ et  si  nous  développons  leurs  formules  de  structure  d'après  la 


C'H^OH  c*n*}R5  CWJOH 

OH. 
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notion  de  Tatomicité,  nous  constatons  que  chaque  groupe  oxbydryle 
est  fixé  à  un  atome  de  carbone  différent.  Ainsi  : 


ÇH%OH 
in»,  OH 


'«•'°«  iH,OH 


Olycol.  Glycérine. 

Peut-il  de  même  exister  des  alcools  polyatomiques  dans  lesquels 
les  groupes  OH  seraient  fixés  à  un  même  atome  de  carbone?  Par 
exemple^  aura-t-on  un  glycol ,  isomère  du  glycol  éthylénique  et  de 
formule  suivante  : 

CH«.CHJOH 

OU  une  glycérine  ainsi  constituée  : 

(OH 
CH»,COH 
(OH, 

TeUe  est  la  question  qui  a  été  soulevée  dès  l'origine  de  l'atomi- 
cité, et  qui  a  été  résolue  négativement  par  M.  Kekulé  ;  il  était  à 
remarquer,  en  effet,  que  si  Ton  connaît  un  iodure  de  méthylène,  un 

acétate  méthyléniquoi 

p„,  jO,C«H»0 
^^  |0,C«H»0, 

tOH 
Qu*  Dans  les 

réactions  où  ce  corps  semblerait  devoir  prendre  naissance,  il  sa 
scinde  en  eau  et  en  aldéhyde  formique  GH^O,  ou  plutôt  en  les  pro* 
duits  de  condensation  de  cette  aldéhyde.  On  peut  multiplier  cet 
exemple  en  rappelant  les  dérivés  de  Taldéhyde  acétique,  de  l'aldé- 
hyde benzoïque,  etc.  Néanmoins,  il  nous  semble  que  la  solution  néga- 
tive de  M.  Eckulé  ne  saurait  être  acceptée  dans  un  sens  absolument 
rigoureux,  surtout  si  l'on  considère  que  l'hydrate  de  chloral  pré- 
sente, quoique  peu  stable,  les  caractères  d'un  véritable  glycol  chloré, 
fournissant  des  éthers  à  radicaux  acides  et  alcooliques. 

L*cxistcnce  des  composés  renfermant  deux  ou  plusieurs  groupes 
OH  iix(!s  au  même  atome  de  carbone  n'est  en  contradiction  avec 
aucune  des  réactions  générales  actuellement  connues  ;  mais  ils  peu- 
vent constituer  des  édifices  plus  ou  moins  stables,  et  dont  Tindivi- 
duallté  serait  facilement  méconnue. 

Tels  seraient,  à  notre  avis,  les  hydrates  des  acides  gras  monoba* 


•nn  Kiiti 


538  BULLETIN  DE  LA.  SOGIËTË 

aiqnes,  qu*il  est  permis  de  classer  dans  les  séries  parallèles  àcelk 
de  la  glycérine  )  en  s*appuyant  sur  la  théorie  même  de  Fatomifiiti, 
avec  laquelle  ils  paraissaient  contradictoires. 

Prenons  la  formule  des  corps  saturés  les  plus  simples  dans  les- 
quels trois  groupes  OH  seraient  fixés  à  un  même  atome  de  carbone, 

nous  aurons  : 

(OH  (OH 

CHIoh  CH%CJOH 

(on,  (OH. 

D'après  les  analogies,  ces  corps  ont  la  formule  d'une  glycérine; 
voyons,  en  leur  enlevant  les  éléments  de  Teau,  en  les  déshydratant, 
quels  seraient  leurs  anhydrides  : 


(OH  jQ  (OH 

GH{OH,  perdant  H'O,  donnerait  CHlXu ,  et  le  corps  GH',G]OH 
(OH  '""  (OH, 

IOH 
O 

Or,  le  premier  est  Tacide  formique,  le  second  Tacide  acétique; 
les  glycérines  hypothétiques  que  nous  considérons  fourniraient  donc 
par  déshydratation  des  acides  gras  monobasiques.  Par  conséquent, 
s'il  existe  des  corps  présentant  cette  réaction  capitale  de  donner  des 
acides  gras  monobasiques  en  perdant  les  éléments  de  l'eau,  sous 
sommes  en  droit  de  considérer  ces  corps  comme  les  glycérines  pré* 
vues  par  la  théorie,  formées  par  Tunion  à  un  groupe  hydrocarboné 
de  trois  groupes  OH,  fixés  à  un  même  atome  de  carbone. 

Ces  corps  existent  ;  ils  ont  été  décrits  par  M.  Liebig,  par  M.  Du- 
mas et  M.  Stas,  on  les  nomme  tout  de  suite  ;  ce  sont  les  hydrates 
des  acides  gras  monobasiques. 

M.  Liebig,  en  effet,  a  fait  connaître  un  hydrate  d'acide  formique, 
CH'OSH^O,  un  hydrate  d'acide  acétique,  C*H*0*,H»0;  M.  Dumas 
et  M.  Stas  ont  signalé  Texistence  d'un  hydrate  d'acide  valérique, 
QBgioQî^H^O.  D  est  vrai  que  ces  corps  sont  peu  stables;  il  n'est  pas 
possible  de  prouver  l'existence  de  ces  molécules  par  l'étude  de  leurs 
densités  de  vapeur,  car  eUes  se  dissocient  à  leur  température  d'ébul- 
lition,  mais  leur  existence  n  en  est  pas  moins  confirmée  par  d'au- 
tres considérations.  On  connaît  en  effet  les  éthers  correspondants, 
éthylines,  chlorhydrines,  etc.,  dont  nous  parlerons  plus  loin.  De 
plus,  si  nous  remarquons  que  l'hydrate  d'acide  formique  ne  bout  qu'à 
106®,  tandis  que  ses  constituants  entrent  en  ébuUition  l'un  et  Tau- 
tre  à  100^,  il  nous  est  permis  de  regarder  ce  retard  dans  le  point 
d'ébullition  comme  l'indice  d'une  véritable  combinaison. 
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Quant  à  la  dissociation  facile  de  ces  hydrates  sons  rinfluenoe  de 
la  chaleur,  on  peut  la  rapprocher  de  celle  de  Thydrate  de  chloral, 
dont  la  densité  de  vapeur  à  une  température  élevée  et  sous  la  pres- 
sion ordinaire  est  celle  d*un  mélange  d'eau  et  de  chloral  anhydre  ; 
et  aujourd'hui  la  prescpie  totalité  des  chimistes  admettent  que 
rhydrate  de  chloral  est  une  véritable  molécule^  un  glycol  chloré 

GGISCH  QQ,  C'est  là,  unQ  question  de  stabilité  relative;  la  disso* 

ciation  de  ces  corps  s'effectue  à  une  basse  température,  tandis  qu'elle 
a  lieu  à  une  température  élevée  pour  le  perchlorure  de  phosphore, 
le  bromhydrate  d'amylène,  etc. 

Ainsi,  pour  les  acides  gras  monobasiqnes,  ou  tout  au  moins  pour 
les  termes  inférieurs,  il  existe  des  hydrates  facilement  dissociaJ[)les 
en  leurs  éléments,  et  qui  se  caractérisent,  comme  les  glycérines,  par 
la  présence  de  trois  oxhydryles.  De  tels  hydrates  n'ont  pas  encore  été 
observés  pour  les  termes  supérieurs  de  la  série,  et  peut-être  ne  le 
seront-ils  jamais.  Ce  serait  un  rapprochement  de  plus  entre  ces  gly- 
cérines et  les  alcools  polyatomiques  ordinaires.  Les  termes  élevés 
des  glycols  saturés  se  scindent  eux-mêmes  en  eau  et  en  anhydrides 
avec  la  plus  grande  facilité  ;  ainsi  le  glycol  décyléniqne  ne  peut  pas 
sHsoIer ,  et  par  la  saponification  de  ses  éthers  on  obtient ,  non  le 
glycol  correspondant,  mais  son  anhydride,  l'oxyde  de  décylèm 
(Bauer). 

Regarder  les  hydrates  d'acide  formique,  d'acide  acétique,  d'acide 
valérique,  comme  des  sortes  de  glycérines  et  les  écrire  : 

(OH  (OH  (OH 

CH  OH  CH»,C  OH  C*H»,C  OH 

(OH,  (OH,  (OH, 

ce  serait  un  simple  jeu  de  formules  peu  digne  d'attirer  l'attention, 
s'il  n'en  découlait  des  notions  plus  générales. 

Reprenons  les  formules  de  ces  sortes  de  glycérines,  qu'on  serait 
tenté  d'appeler  carbérines^  par  analogie  avec  le  mot  de  carbinols ,  si 
l'on  ne  craignait  d'ajouter  un  mot  à  la  science,  reprenons  ces  for- 
mules et  comparons«les  avec  celle  de  la  glycérine  : 

(OH  (OH  Ç°"'^^ 

CHOH  CH»,C  OH  (!;h,oh 

(OH  |oh  iasoH      • 

Formjl-cirtïMie.  Aoétjl-^arbéviot.  OljioMiit, 
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De  même  qu'il  existe  un  éther  monoformique,  uà  ëûièk  inUtant 
tique  de  la  glycérine  : 

CH«(GHO»)  (ÎH«(G«H^«) 

Îh,OH  iH,OH  J 

MonofonBine«  BfonoMilliie. 

de  même  peut-il  y  avoir  des  éthers  formiqueet  acAtique  de  laforajl- 
carbérine  GH(OH)»,  et  de  l'acétyl-carbérine  CEP,G(OH)»?  ViÙB 
formique  de  la  première  serait  : 

|(CHO«)  .     . 

CHOH     =G«H*0\ 
(OH 

l'éther  acétique  de  la  seconde  serait  : 

CH»,C  OH         =C*H'0*, 
(OH 

ainsi  que  le  montre  l'analogie  avec  la  glycérine. 

Les  deux  corps  G*H*0*  et  G*H'0*  existent,  ainsi  que  le  pponve 
l'étude  de  la  densité  de  vapeur  des  acides  formique  et  acétique. 

Bornons-nous,  en  effet,  à  rappeler  les  observations  faites  sur  li 
densité  de  vapeur  de  l'acide  acétique.  Elle  fut  tout  d'abord  étudiée 
par  M.  Gahours;  cet  éminent  chimiste  a.  constaté  que  la  densité  de 
vapeur  de  Tacide  acétique  ne  correspond  à  lu  formule  C?HH)'  qiA 
une  température  très-supérieure  à  son  point  d'ébullitioin.  £Ue  est 
alors  de  2,08,  la  densité  théorique  étant  de  2,07  ;  mais  aunlessous  de 
23û^  la  densité  est  notablement  plus  forte,  comme  rindiqu^t  leB 
chiffres  suivants  donnés  par  M.  Gahours  (1)  : 

Tempéntore.              Densité.             Tempéretaro.  teniRité. 

125«     3,20  219*    2^17 

130<>  3,12  230<»  2,09 

140<>  2,90  25()«  2,08 

150*  2,75  280*  2,08 

160*  2,48  300«  2,08" 

171*  2,42  321*  ......  2,08 

190*  2,30  327»  :  2,08 

200*  2,22  338*  2,08. 

M.  Bineau  étudia  (2)  la  densit^é  de  la  vapeur  d'acide  acétique  à 

>  ■ .  ■  ■■ 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences ,  t.  xx,  51. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t  xvm,  p.  229  et  suivantes. 
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de  basses  températaîQs  etsmsdes  pvesBÛons  réduites  ;  il  obtint  les 
d^wW^.fuÎAfiuiles  :    ,..^. , ..,..    _  ,. 

Force  élastiqae. 
Température.  mm.  Deasfité. 

2(P     ..:[,..  4,0  3,74 

20*'  '.. 5,6  3,77 

2Û<»     ., 8,5  3,88 

20»     10,0  3,96 

:     :  •                    30«     6,0  3,60 

-  "  ■    J                  30*     10,7  3,73. 

Plus  tard,  MM.  Wanklyn  et  Plajfair,  en  dihiant  la  Tapeur  d'a- 
cide acétique  dans  Thydrogène  ou  dans  Tair,  ont  pu  en  prendre  la 
densité  à  des  températures  peu  élevées. 

Ils  sont  arrivés  aux  résultats  donnés  par  le  tableau  dans  lequel 
G  :  Y  indique  le  rapport  en  volume  du  gaz  permanent  à  la  v^ur. 
Dans  la  première  expérience,  le  gaz  éUtit  de  lair;  dans  les  autres, 
de  l'hydrogène  (1)  : 

Température.  GlV  DeDsité. 

95^4  5:1  2,69 

86^5  2,5:i  3,17 

79^9  8:1  3,34 

62^5  16:1  3,90. 

Le  chiifre  3,90  obtenu  par  la  dilution  de  la  vapeur  d'acide  acé- 
tique dans  16  fois  son  volume  d'hydrogène  se  confond  avec  le  chif- 
fre 3,96  observé  par  M.  Bineau,  à  une  température  de  20*  et  sous  une 
pression  de  10  millimètres.  Or,  si  nous  remarquons  que  ce  chiffire 
est  presque  double  de  celui  S,07  qu'exige  la  formule  G'H^O',  ne 
sommee-noue  pas  en  droit  d'admettre,  comme  l'ont  fait  MM.  Wan- 
klyn et  Playfair,  qu'à  une  basse  température  l'acide  acétique  est 
représenté  par  la  formule  G*H'0\  qui  en  ferait  l'acide  diacétique? 
M.  Bineau  avait  du  reste  émis  déjà  cette  hypothèse  :  a  qu'on  peut 
attribuera  l'acide  acétique  en  vapeur  plusieurs  sortes  de  groupe- 
ments moléculaires.  Ainsi  l'on  pourrait  supposer  que  ces  atomes 
élémentaires  sont  capables  de  se  grouper  de  deux  façons,  en  for- 
mant tantôt  des  molécules  conformes  aux  idées  habituellement  re* 
çues,  et  tantôt  des  molécules  de  masse  double. 

<c  Dans  cette  hypothèse,  le  premier  arrangement  moléculaire 

(l)  Proceed,  of  the  Royal  Society  of  Edinburgy  t.  v,  p.  395,  et  eo  extrait, 
Uépcrtoire  de  chimie  pure,  1862,  p.  243. 
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Bubsisterait  seul  sous  Tempire  d'une  chaleur  sufBsaniment  élevée. 
A  150*,  sous  la  pression  ordinaire,  les  deux  sortes  de  molécules 
existeraient  ensemble  en  quantité  à  peu  près  égale.  Au-dessous  de 
cette  température,  les  groupes  les  plus  condensés  deviendrûent 
prédominants,  peut-être  même  un  froid  intense  n'en  permettrait*il 
pas  d'autres.  La  chaleur  ou  la  diminution  de  pression  n'opéreraient 
que  graduellement  le  dédoublement  dbs  derniers  groupes  (1).  » 

Néanmoins,  après  avoir  émis  cette  hypothèse,  M.  Bineau  ne 
crut  pas  devoir  s'y  rallier,  admettant  «  que,  quand  Texpérience assi- 
gne à  la  vapeur  ces  fortes  pesanteurs  spécifiques,  elle  subit  une  in- 
fluence spéciale,  dont  la  puissance  se  fait  généralement  sentir  sur 
toutes  sortes  de  vapeurs.  » 

Pour  nous,  cet  argument  ne  nous  semble  pas  convaincant,  et, 
comme  Tout  fait  MM.  Wanklyn  et  Playfair,  nous  pensons  qn'à  basse 
température  l'acide  acétique  a  pour  formule  C*H*0*,  c'est  de  l'acide 
diacétique,  ou,  en  d'autres  termes,  on  peut  le  regarder  comme  l'a- 
cétine  de  l'acétyl-carbérine 

CH'COH 
(OH, 

dont  la  théorie  des  glycérines  (carbérines)  nous  a  fait  prévoir  l'exis- 
tence. 

L'acide  acétique  n*est  pas  seul  à  présenter  cette  condensation  de 
sa  molécule;  l'acide  formique  présente  également  à  de  basses  tem- 
pératures une  densité  de  vapeur  bien  au-dessus  de  celle  qu'exige 
la  formule  GH'O*. 

La  densité  théorique  de  l'acide  formique,  pour  la  formule  CHK)*, 
est  de  1,59,  chiffre  que  donne  l'expérience  à  la  température  de  860*, 
tandis  que  prise  à  20\  sous  une  pression  de  24  millim.,  cette  den- 
sité est  presque  double;  elle  est  de  3,15^  chiffre  bien  rapproché 
de  3,18,  qui  représente  une  molécule  double  d'acide  formique, 
G>H*0*,  o'est-JHlire  de  l'acide  diformique  ou  de  la  formine  de  h 

formyl-carbérine  : 

((CHO«) 

GHOH 
(OH. 

Quant  aux  acides  butyrique  et  valérique,^  leurs  densités  de  va- 
peurs ont  offert  à  M.  Gahours  Iqs  mêmes  anomalies  que  l'acide  acé- 
tique. 

(1)  Bineaui  MéwuArê  dtéf  p.  )SS« 
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Quelque  idée  que  nous  nous  fassions  de  la  constitution  de  ces 
corps,  sur  laquelle  je  reviendrai  plus  loin^  il  existe  donc  des  acides 
diformique,  diacétique,  etc.  Si  deux  molécules  d'un  acide  monoba- 
sique peuvent  se  combiner,  nous  comprenons  également  la  combi* 
naison  de  deux  molécules  d'acides  différents. 
,  Une  de  ces  combinaisons  est  isolée  et  adonné  lieu  à  de  nombreu- 
ses discussions;  je  veux  parler  de  Tacide  acéto-butyrique  découvert 
par  Nœllner  et  étudié  par  Nicklès,  fournissant  des  sels  bien  définis, 
et  se  dissociant  par  la  distillation  en  acide  acétique  et  acide  buty- 
rique, absolument  comme  la  molécule  d*acide  diacétique  se  dissocio 
en  deux  molécules  d'acide  acétique  (1). 

L'acide  acéto-butyrique  est  analogue  à  l'acide  diacétique,  et  si 
Ton  considère  ce  dernier  comme  l'acétine  de  l'acétyl-carbérine,  le 
premier  en  est  la  butyrine  : 

((GWO») 
CHSCOH 
(OH. 

On  a  décrit  également  un  acide  acéto-propionique  (2)^  qu'on  peut 

écrire  : 

((G»H»0^)  (3) 
CH»,COH 
(OH. 

Les  considérations  précédentes  nous  permettent  maintenant  de 
classer  un  certain  nombre  de  corps  qu'on  avait  rangés  dans  les  com« 
binaisons  moléculaires,  et  qu'on  croyait  en  dehors  de  la  théorie  de 
Patomiclté  :  ce  sont  les  sels  acides  fournis  par  les  acides  monobasi- 
ques et  les  métaux  monoatomiques,  et  dont  le  type  est  le  biacé- 
tate  de  potassium  décrit  par  M.  Melsens  (4). 

Ce  biacétate,  en  effet,  résulte  de  la  substitution  d'un  atome  de 
métal  à  Tacide  diacétique;  il  est  représenté  par  la  formule  : 

((C»H»0«) 
CH»,COH 
(OK, 

De  même  dérivent  d'acides  condensés  les  biformiates  de  potas- 

ium  et  de  sodium,  les  trichloracétates  acides,  les  bibenzoates,  etc. 

Enfin  les  sels  de  l'acide  butyro-acétique  sont  constitués  comme 

(1)  Nicklès,  Journal  de  Pharmacie  \%  U  xxxiu,  p.  351. 

(2)  How,  Quaterly  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  v,  p.  1. 

(3)  La  constitution  de  ces  corps  amène  les  mômes  réserves  que  calla  de  Tacide 
diacétique,  sur  laquelle  nous  reviendrons. 

(4)  Melsens>  Comptes  rendus  de  VÀcadémie  des  sciences,  t.  xix,  p.  611. 
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le  biacétatc  de  potassium;  et  des  butyroacétates  se  rapproche Vifiê- 
topropionale  d'argent,  qu'on  peut  écrire  : 

((C*H»0*) 
GH»,COH 
(OAg. 

Ainsi  sont  classés  ces  sels  acides  qu'on  avait  i  tort  placés  paim 
les  combinaisons  moléculaires,  et  qui  ne  sont  pas  contradictoires, 
comme  on  le  pensait,  avec  la  théorie  de  Tatomicité  des  éléments. 

Arrivons  maintenant  aux  éthers  éthylique  et  chlc^hydrique  de 
nos  carbérines;  ce  sont  des  composés  bien  connus  et  les  plus  stables 
de  la  série. 

A  la  glycérine  ordinaire  correspond  une  trichlorhydrîne^  unetrié- 

thyline  : 

CH«,OH  CH»CI  CH*,OC*H' 

àH^OH  6h  Cl  <îîH,OC»H« 

àH«,OH  iH^Cl  (iH*,OC«H» 

Glycérine.  Trichlorhydrine.  Triéthyline. 

A  la  carbérine  formique  GH(OH)'  correspondent  une  trichlorfay- 
drine  GHGIS  qui  n^est  autre  que  le  chloroforme;  une  triéthyline 
CH(OC'H*)»,  éther  de  Kay  ou  sous-formiate  d'éthyle, 

A  la  carbérine  acétique  GH^G(OH)*  correspondent  le  chlomie 
d'éthyle  bichloré  GH»,GG1»  décrit  par  M.  Geuther,  et  Téther 
GH*,G(OG'H')*  obtenu  par  le  même  chimiste,  qui  l'a  préparé  en 
traitant  le  chlorure  précédent  par  l'éthylate  de  sodium. 

L*hydrate  d'acide  acétique,  le  chlorure,  Téther  triéthylique  sont 
donc  entièrement  comparables  à  la  glycérine  et  à  ses  éthers  chlorhy- 
drique  et  éthylique;  quant  à  l'acide  diacétique  G*H'0\  nous  lavons 
comparé  à  la  monoacétine  de  la  glycérine,  pour  plus  de  facilité,  et 
par  suite  sa  formule  de  structure  serait  : 

CH*      CH» 
C^H«0*=    i-O-GO 

OH     OH, 

Mais  est-ce  bien  là  sa  véritable  constitution?  Nous  ne  le  pensons 
pas,  et  nous  croyons  plutôt  qu'il  est  analogue  aux  anhydrides  des 
alcools  polyglycériques.  Développons  ce  point  de  vue. 

La  glycérine  C*H"(OH)%  en  se  soudant  à  elle-même  avec  élimi- 
nation d'eau,  fournit  les  alcools  polyglycériques.  L'un  de  ces  al- 
cools, lalcool  diglycérique  C*H**0»,  perdant  lui-même  une  molé- 
cule d'eau,  donne  naissance  à  un  anhydride,  le  diglydde^  pyrogly^ 
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cide  od  mitaglycérine^  qai,  finalement,  dérive  de  la  glycérine  elle- 
même  par  perte  de  deux  molécules  d'eau.  Le  pyroglycide  est  à  la 
glycérine  ce  que  Tacide  diacétique  (d'après  sa  densité  de  vapeur) 
est  à  rhydrate  d'acide  acétique  ou  acétyl-carbérine  : 

2[G*H»(0H)»]  —  2H«0=C«H"0* 
Glyeérint.  Pyroglycide. 

2[CH*G(0H)»]— 2H»0=C*H«0*. 
Acétyl-car5ërine.  Acide 

diacetiqae. 

L'acide  diacétique,  analogue  au  pyroglycide  par  son  origine,  doit 
avoir  une  structure  analogue  : 

CH»-c|2oljC-GH» 

6h     àh. 

Acide  diacétique. 
CH«  -  0  -  CH" 

tRyOE        àufiïi 

CH«  -  0  -  CH«. 
Pyroglycide. 

Ce  qui  vient  à  l'appui  de  ces  arguments  et  tend  à  prouver  qu'ils 
ne  sont  pas  en  dehors  des  faits,  c'est  que  les  dérivés  de  l'acide 
acétique,  de  l'acide  formique,  etc.,  peuvent, 'comme  les  composés 
glycériques,  se  ranger  dans  une  série  parallèle  à  celle  des  acides 
phosphoriques.  Les  formules  suivantes,  écrites  en  notation  typi- 
que, pour  mieux  faire  ressortir  les  analogies,  montrent  ces  rela- 
tions; dans  toutes  on  voit  fonctionner  des  radicaux  triatomiques, 
G'H^  pour  la  glycérine,  PhO  pour  les  acides  phosphoriques,  GH 
pour  les  formyl-Garbérines,  G^H'=:GH^,G  pour  les  acétyl-carbérines  : 

[0* 


(G*HT(OH)» 

Olycérine. 

(PhOj'^COH)» 
Acide  pbosphoriqae. 

(CHnOH)» 
Fonnyl-carbérine. 


Glyeide  (inconnii). 

(Phorga 


rs\">^t 


Acide 
métaphosphoriqae. 


Acide  formiqae 
(à  'i6o«). 

(CHrgH 


Pyroglycide. 

Métaphosphate 
de  sodium 
de  Madrell. 

(CH)''gg 

(CHrgj 

Acide  diformiqnt. 


(G»H»rr  • 

Olycéryline. 

(PhOr 
(PhO) 

Anhydride 
phospliorique. 


(C»H»)" 


(G*HT(OH)» 
Âoétyl-caxtériae. 
MOUV.  SfiR.,  T.  XVIU.  1872.  —  soc.  CHIM. 


OH 


Acide  acétique 


(C'H')'  ,0H 
Acide  diacéUqoc 


(C'Hrjo» 
(c«H»)''r  ' 

Anhydride 
acétique. 

85 
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Des  relations  que  nous  avons  établies  dans  les  lignes  précédentes» 
nous  pouvons  conclure  comme  il  suit  : 

1*  Les  hydrates  d'acides  gras  monobasiques,  tout  au  moins  pour 
les  premiers  termes  de  la  série,  sont  des  glycérines  peu  stables. 

â°  Les  acides  gras  monobasiques  considérés  à  de  basses  tempé- 
ratures sont  des  anhydrides  condensés  de  ces  glycérines. 

3^  A  une  température  élevée,  ils  constituent  des  anhydrides  di- 
rects. 

4°  Lorsque  nous  dissolvons  dans  l'eau  un  acide,  comme  l'acide 
formique,  Tacide  acétique,  il  n'y  a  pas  simplement  dissolution, 
mais  hydratation  et  dédoublement  d'un  anhydride  condensé  : 


G*H»0*+2HK)= 


=  2lciP,CÎ0H 


Acide  BydnU  acétique, 

diacétiqae. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  vues,  malgré  ce  qu'elles  ont  de  spé- 
culatif, ne  sont  pas  entièrement  nouvelles  dans  la  science.  En  rap- 
prochant l'hydrate  acétique  ou  acide  orthoacétique  de  l'acide  or- 
thophosphorique ,  nous  obéissons  aux  mêmes  analogies  qui  ont 
conduit  M.  Odling  à  désigner  comme  orthoazotates,  les  azotates  de 
la  formule  AzO(OM)',  et  comme  orthocarbonateSy  les  carbonates 
basiques  G(OM)*,  dérivés  métalliques  d'un  composé  tétratomique 
C(OH)*,   dont  on  ne  connaît  que  l'éther  :  Vorlhocarbonate  (Téthyk 

Les  considérations  que  nous  venons  d'exposer  sur  les  acides  gras 
monobasiques  nous  permettent  aussi  de  tenter  l'explication  de  quel- 
ques faits  obscurs  encore,  parmi  lescpiels  nous  pouvons  signaler  les 
phénomènes  observés  par  M.  Heintz,  relativement  aux  points  de 
fusion  des  acides  gras  solides. 

N'est-ce  pas  parce  que  ces  acides  forment  entre  eux  des  combi- 
naisons analogues  à  l'acide  butyroacétique,  à  l'acide  acétopropio- 
nique,  que  leurs  points  de  fusion  offrent  des  singularités  si  remar- 
qualiles?  N'est-on  pas  en  droit  de  penser  que  ces  acides  se  combi- 
nent en  donnant  naissance  à  de  nouvelles  molécules,  et  que  les 
points  de  fusion  observés  sont  ceux  de  ces  molécules,  et  non  des 
moyennes  des  points  de  fusion  des  acides  primitifs  ?  Nous  aurions 
là  un  phénomène  du  même  ordre  que  ceux  fournis  par  les  al- 
liages, dont  les  points  de  fusion  correspondent  à  des  combinaisons 
définiei&. 
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Bien  d'autres  faits  pourraient  peut-être  trouver  leur  explication 
dans  la  théorie  des  glycérines  à  anhydrides  acides,  mais  il  est  inu- 
tile de  s^arrëter  à  ces  vues  spéculatives,  ce  serait  pour  le  moment 
aller  au  delà  de  l'expérience. 

Il  nous  reste,  afin  de  terminer  ces  considérations,  à  revenir  à  la 
question  que  nous  nous  posions  au  début.  Peut-il  y  avoir  plusieurs 
groupes  OH  fixés  à  un  même  atome  de  carbone?  Oui,  la  solution 
négative  de  M.  Kekulé  était  trop  absolue,  car,  outre  l'hydrate  de 
chloral,  les  hydrates  d'acides,  etc.,  on  peut  lui  objecter  l'existence 

QQ2IT 

des  glyoxylatei  qui  renfiarment  /irr/p^Tur.s  des  mésoxalates,  dont  la 
formule  est: 

'  [CO»(M)r 
HOH 

et  peut-être  de  la  propylphycite, 

CH*OH 
C(OH)«; 

mais  en  général ,  ce  sont  des  combinaisons  peu  stables  qui  se  dis- 
socient avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  de  Teau  et  des  an- 
hydrides. 

Pourquoi  ces  combinaisons  ont-elles  si  peu  de  stabilité?  Pour- 
quoi, de  même,  lorsqu'un  atome  de  chlore  et  un  groupe  oxhydryle 
devraient  se  fixer  à  un  même  atome  de  charbon,  la  combinaison 
se  détruitr-elle  avec  élimination  d'acide  chlorhydrique?  Nous  ne 
pouvons  encore  donner  d'explications  satisfaisantes  de  ces  pliéno- 
mênes;  nous  en  sommes  réduits  à  constater  les  faits,  en  attendant 
que  de  nouvelles  recherches  nous  permettent  d'en  indiquer  la  rai- 
son d'être. 
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S.or  les  produite  de  réduetion  de  Vétber  ogthofoygii^ii^ 

par  H.  A.  liADBIinBUB«  (1)« 

Si  l'on  traite  Téther  orthofonxûque  (100  gré)  par  le  zino-4tkylé 
(40  gr.)  et  le  sodium  (20  gr.) ,  comme  Ta  indicé  l'auteur^  pooff 
la  réduction  de  l'éther  orthoeilicique,  il  s'établit  une  vive  réaction, 
avec  dégagement  de  gaz  combustible  et  séparation  de  zinc.  Le  pro-> 
duit  ayant  été  fractionné,  les  portions  passant  au-dessus  de  144* 
furent  de  nouveau  traitées  de  même.  Après  cinq  opérations  sem- 
blables, on  obtint  environ.  12  gr.  d'un  produit  qui  se  sépara  par  la 
distillation  en  deux  portions  :  Tune  passant  vers  100",  Taùtre 
de  142  à  144^  Cette  dernière  portion  fournit  par  des  rectifications 
successives  un  liquide  bouillant  à  146^  et  dont  la  composition  est 
intermédiaire  entre  celle  de  Féther  orthoformique  et  celle  du  pre- 
mier produit  de  réduction  :  CH(C*H»)»0>. 

Les  portions  inférieures  fournissent  un  produit  de  réduction  plus 
défini,  renfermant  62,95  pour  100  de  carbone  et  15,38  d'hydrogène. 
Ce  corps  se  dissout  en  grande  partie  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré ;  la  portion  îasoluble  distillait  à  95-98*  et  avait  pour  compo- 
sition G'H*',  formule  vérifiée  par  la  densité  de  vapeur.  Cet  hydrure 
d'heptyle,  GH(G'H^^%  d'après  son  mode  de  formation  pourrait  être 
nommé  triéthylméfhané.  (Test  un  liquide  incolore,  d'une  taible  od^eur 
de  pétrole,  bouillant  à  96<^  et  d'une  densité  de  0,689  à  27°.  Il  paraît 
différer  des  autres  hydrures  d'heptyle,  notamment  de  celui  que 
M.  Friedel  et  l'auteur  ont  décrit  sous  le  nom  de  carbodiméthyléthyld 
et  qui  bout  à  86\ 

Sor  les  beiisinee  penteehloréee^  par  M.  A.  JLADBIÏBIIBC}  (3). 

Les  recherches  de  M.  Jungfleisch  et  de  M.  Otto  ont  fait  connaître 

(1)  Deutsche  ehemûche  Gesellschaflf  t  v,  p.  752.  —  1872,  n*15. 

(2)  DeuUehe  ehemische  GeseUtehap,  t  v,  p.  789,  — 1872|  n«  16. 
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deux  benzines  pentachlorées.  Ce  fait  est  en  contradiction  avec  la 
théorie  de  M.  Rekulé  sur  les  combinaisons  aromatiques.  C'est 
pourquoi  lîauteur  a  cru  devoir  le  contrôler.  Il  a  préparé  la  benzine 
pentachlorée  par  le  procédé  de  M.  Jungfleisch;  il  Ta  seulement 
modifié  en  soumettant  la  benzine  monochlorée  à  Faction  du  chlore 
humide  (au  lieu  du  chlore  sec).  La  séparation  des  produits  chlorés 
eut  lieu  d'abord  par  distillation  avec  de  la  potasse  alcoolique,  puis 
par  dissolution  dans  ralcool  et  dans  la  benzine  à  des  températures 
variées.  Les  portions  ayant  à  peu  près  le  même  point  de  fusion 
furent 'rëunied  et  isoumises  à  une  nouvelle  cristallisation  fractioïmée. 
On  obtint  ainsi  des  substances  fondant  à  28-34%  à  78-84^  et 
à  218-226^,  qui  furent  purifiées  par  distillation,  cristallisation,  ex- 
pression, etc.  Après  ce  dernier  traitement,  les  points  de  fusion  sont 
les  suivants  : 

Point  d'éboUition.  Point  de  fusion. 

C«C1*H"  245-248*  27 -28» 

C«a*H  275-277  85-86*» 

C*C1*  —  225*. 

H  résulte  de  ces  recherches  que  le  chlore  humide,  en  agissant 
sur  la  benzine  monochlorée  au  soleil,  ne  fournit  qjxune  seuU  ben- 
zine pentachlorée.  M.  Jungfleisch  avait  obtenu  celle-ci  fondant  à 
74^  et  une  seconde  fondant  à  175^  Il  serait  prématuré  de  conclure 
que  cette  dernière  n'existe  pas  ;  néanmoins  Fauteur  doute  de  son 
existence  (1). 

L^auteur  termine  en  faisant  ressortir  les  différences  qui  existent 
entre  les  indications  de  M.  Jungfleisch  et  celles  de  M«  Otto;  Tin- 
certitude  sur  le  point  de  fusion  de  la  seconde  benzine  pentachlorée^ 
qui  oscille  entre  175  et  198^ 

Sur  la  dittitrobrontobeBslne  et  svr  la  pb^nylène-dtamlne, 
par  MM.  Th.  ZIMCHB  et  Fr.  mWXTEXïïH  (2). 

MM.  Walker  et  Zincke  (3)  ont  montré  que  les  deux  bromonitro- 
benzines,  obtenues  par  nitration  de  la  bromobenzine,  donnent  lu 
même  dinitrobromobenzine,  fusible  à  72^  par  l'action  subséquente 
de  l'acide  nitrique.  Si  l'on  admet  pour  la  nitrobromobenzine  fusible 
à  125^  les  positions  1  et  2,  soit  1  et  6,  et  pour  celle  qui  fond  à  38* 

(1)  Voir  page  531  les  observations  suggérées  à  M.  Jungfleisch  par  la  publica- 
tion de  cette  note.  (Rédaetùm.) 

(2)  Deutsche  chemisehe  Gesellsehaflt  t.  v,  p.  791.  —  1872,  n*  15. 

(3)  Bulleixn  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  355. 
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les  positions  1  et  3,  la  binitrobromobenzine  doit  présontar  letpon* 
lions  1,  2,  3,  ou  1,  3, 6,  le  brome  occapant  la  place  1.  Pour  déààat 
la  question,  on  pouvait  ou  bien  transformer  la  bromobinitrobenano 
en  binitrobenzine,  ou  bien  remplacer  à  la  fois  le  brome  par  de 
rhydrogène  et  les  groupes  AzO^  par  AzH'  pour  la  transfbrmar  en 
phénylène-diamine.  G^est  cette  dernière  voie  qu*ont  suivie  les  au- 
teurs. 

Cette  réduction  se  fait  aisément  par  Tétain  et  l'acide  chlorhj- 
drique.  On  obtient  ainsi  un  sel  double,  à  chlorure  stanniqne  et 
non  à  chlorure  stanneux,  de  paraphinylèn&Hiiamine  (celle  qu'on  dé- 
rive de  la  dinitrobenzine). 

Le  chlorure  double  G'H'(AzH')S  SHGl+Sna^ forme  des  prismes 
brillants  et  jaunâtres  ;  il  est  plus  soluble  que  le  chlorure  double 
stanneux. 

Le  chlorhydrate  de  phènylène-diamim  C'H*(AzH')%  «HQ  cristal- 
lise par  1  evaporation  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  Compactes, 
groupés  concentriquement.  L'acide  chlorhydrique  le  précipite  en 
fines  aiguilles  blanches. 

La  base  elle-même,  bien  purifiée,  fond  à61-62^  et  bout  à  276-277* 
(le  thermomètre  plongeant  en  entier  dans  la  vapeur),  c'est-à-diie 
quelques  degrés  seulement  plus  bas  que  ne  Pindique  M.  Hofmann. 
Elle  a  été  comparée  directement  à  celle  que  fournit  la  dinitrobenzine, 
et  il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  leur  identité.  Il  suit  donc  de  là 
que  dans  la  dinitrobromobenzine  les  deux  groupes  AzO'  occupent 
la  mcme  position  que  dans  la  dinitrobenzine  et  que  la  nitration  de 
la  benzine  bromée  s'effectue  comme  celle  de  la  benzine. 

Les  auteurs  arrivent  à  cette  conclusion  que  dans  la  bibromonitro- 
benzine  les  positions  occupées  sont  1,3,  6. 

Dosaipe  de  Pasperai^liie,  par  H.  B.  SACnSfinB  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  ce  fait  que  Tasparagine  bouillie  pendant 
quelque  temps  avec  de  Tacide  chlorhydrique  se  transforme  en  am- 
moniaque et  acide  aspartique  et  que  ce  dernier,  ainsi  que  l'aspara- 
gine  elle-même,  n'est  pas  attatjué  à  la  température  ordinaire  par  la 
lessive  de  soude  bromée.  Si  donc  on  applique  la  méthode  de 
M.  Knop  (2)  à  une  solution  d*asparagine  bouillie  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  ne  se  dégage  que  l'azote  provenant  de  Tammo- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p,  US.  —  1872,  n*  13. 

(2)  Bépertoire  de  chimie  pure^  t.  ii,  p.  262. 
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niaque  qui  s'est  formée;  de  façon  que  14  parties  de  Tazote  mis  en 
liberté  correspondent  à  132  parties  d'asparagine  anhydre. 

Pour  vérifier  l'exactitude  de  ce  procédé,  l'auteur  a  d'abord  fait 
usage  d'asparagine  pure  qu'il  a  fait  bouillir  pendant  douze  heures 
dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  il  a 
déterminé  la  quantité  d'azote  par  la  méthode  de  M.  Knop.  Les  ré- 
sultats ont  été  satisfaisants.  Pour  voir  s'il  est  possible  d'extraire 
quantitativement  l'asparagine  en  présence  de  substances  végétales, 
l'auteur  a  ajouté  à  des  petits  pois  finement  pulvérisés  une  quantité 
d^asparagine  égale  à  celle  que  renferment  ordinairement  les  légu- 
mineuses. 

En  opérant  ainsi  qu'il  suit,  on  réussit  facilement  à  séparer  rapi- 
dement l'asparagine  des  matières  végétales  qui  l'accompagnent  :  on 
fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  environ  10  grammes  de  petits 
pois  finement  pulvérisés  mélangés  de  0^,05  à  0^,25  d'asparagine 
anhydre  avec  200  centimètres  cubes  d*un  mélange  de  volumes  égaux 
dVau  et  d'alcool.  On  mélange  le  liquide  chaud  avec  5  centimètres 
cubes  d'une  solution  alcoolique  de  sublime  corrosif  saturée  à  froid, 
étendu  d'un  égal  volume  d'eau  ;  on  agite  avec  soin  et  on  filtre,  le 
liquide  passe  d'abord  un  peu  trouble,  après  quelque  temps  il  est 
limpide  et  passe  vite.  On  lave  le  précipité  avec  200  centimètres 
cubes  d'un  mélange  chaud  d'alcool  et  d'eau,  puis  trois  à  quatre 
fois  avec  de  l'eau  froide.  On  obtient  ainsi  500  à  550  centimètres 
cubes  de  liqueur  filtrée.  Le  bichlorure  de  mercure  élimine  les 
matières  protéiques  entrées  en  solution  et  est  sans  influence  sur 
l'asparagine,  à  laquelle  il  se  combine.  Cependant  il  faut  le  précir 
piter,  car  il  attaque  à  la  longue  l'asparagine  lorsqu'on  la  fait  bouil- 
lir en  présence  d'un  acide.  C'est  pourquoi  on  commence  par  éva- 
porer le  liquide  au  bain-marie  ;  on  reprend  le  résidu  avec  50  centi- 
mètres cubes  d'eau  ;  on  précipite  par  Thydrogène  sulfuré,  on  filtre 
et  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  de  manière  à  n'avoir  que  100 
à  120  centimètres  cubes. 

Pour  que  la  méthode  soit  applicable,  il  ne  faut  pas  que  la  ma- 
tière végétale  soumise  à  l'étude  renferme  d'autre  substance  soluble 
qui  dégage  de  l'azote  avec  la  lessive  bromée,  ou  bien  il  faut  pouvoir 
déterminer  rigoureusement  les  quantités  d'azote  provenant  de  cette 
source  afin  de  les  défalquer. 

L'expérience  a  démontré  qu'en  efi'et  les  petits  pois  renferment 
une  substance  qui  donne  de  Tazote  avec  le  réactif  brome. 

L'auteur  s'est  assuré  aussi  que  l'asparagine,  dans  tous  les  traite- 
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mente  qu'on  fait  subir  à  la  substance  végétale,  ne  s'Akérait  (pi 
d'une  manière  insignifiante  et  ne  se  décomposait  pas  en  ammoniaque 
et  acide  aspartique. 

n  ne  convient  pas  de  faire  bouillir  trop  longtemps  avec  l^iôb 
chlorhydrique,  une  heure  à  une  heure  un  quart  suffisent. 
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Hftallurir^e  d«  maasanNe  et  sob  easal  métallaivyl^^we, 

par  M.  Haao  TAHH  (!}• 

Préparation  des  flux  pour  le  traitemerU  des  minerais  de  manganèse, 
—  L'auteur  emploie  deux  flux  :  1®  un  flux  blanc  composa  de 

Verre  porphyrisé 63,0 

Chaux  caustique 18,5 

Spath  fluor ?      18,5 

100,0 
2®  un  flux  noir  renfermant 

Fluxn*»! 61,5 

MnO*  naturel,  de  bonne  qualité 35, 0 

Charbon  très-divisé  (noir  de  fumée). . .      3, 5 

100,0 

U  est  à  remarquer  que  le  charbon  de  bois,  quelque  finement  pul- 
vérisé qu'il  soit,  n'est  pas  utilisable;  la  réduction  ne  va  jamais  au 
delà  du  prot oxyde  de  manganèse. 

n  est  bon  de  malaxer  ce  dernier  flux  avec  de  l'huile,  de  manière 
à  former  une  pâte  épaisse  qu'on  calcine  fortement  dans  un  creuset 
couvert.  Le  peroxyde  est  ramené  ainsi  à  Tétat  de  protoxyde,  et  la 
masse  prend  une  couleur  vert  olive. 

Il  vaut  encore  mieux  fondre  un  mélange  de  34  parties  du  flux 
blanc,  de  5,5  de  suie  et  de  60p,5  de  pyrolusite.  On  obtient  ainsi 
17P,5  de  manganèse  brut  (qui  est  à  peu  près  au  manganèse  ce  que 
la  fonte  est  au  fer]  et  une  scorie  d'un  beau  vert  olive,  qu'on  réduit 
en  poudre  et  qui  constitue  un  excellent  fondant  (flux  vert,  ou  n^  3). 

A  une  température  élevée,  ce  flux  vert  devient  fluide,  ce  qui  fa- 
cilite la  réunion  des  globules  métalliques  en  un  culot.  Les  silicates 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  111. 
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^'il  renferme  non-sealement  dissolvent  la  gangue  du  minerai, 
mais  abandonnent' en  outre  du  silicium  au  manganèse,  ce  qui  aug- 
mente sa  fusibilité.  Ces  silicates  donnent  avec  Toxyde  ferreux  un 
Bilieate  irréductible. 

L*oxyde  manganeux  dont  le  flux  vert  est  saturé  empêche  le  man- 
ganèse réduit  de  se  charger,  au  delà  d'une  certaine  limite,  de  sili- 
cium, de  carbone,  de  fer  et  de  métaux  terreux.  Enfin  le  flux  vert  ne 
peut  pas  dissoudre  d'oxyde  manganique,  ce  qui  permet  la  réduction 
de  tout  l'oxyde  qu'il  contient. 

Creusets  à  employer.  —  En  raison  de  ia  température  nécessaire 
pour  le  traitement  des  minerais  de  manganèse,  aucune  des  sub- 
stances employées  généralement  pour  les  creusets,  même  la  plom- 
bagine, ne  résiste  à  Faction  du  fondant.  L'auteur  prépare  ses  creu- 
sets de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  intimement  3  parties  de  grapite  et  1  partie  d*ai^ile 
réfractaire,  et  on  en  fait  avec  de  leau  une  pftte  dont  on  recouvre 
rintërieur  des  creusets,  sur  une  épaisseur  en  rapport  avec  la  capa- 
cité, mais  ne  dépassant  jamais  un  demi-pouce.  Le  creuset  peut  im- 
médiatement servir,  pourvu  qu'on  le  chaufi'e  progressivement. 

Cet  enduit  résiste  parfaitement  à  l'action  des  fondants.  Ni  le  flux 
ni  le  métal  n'y  restent  adhérents  après  la  fusion,  et  l'un  et  l'autre 
se  retirent  aisément  du  creuset  par  un  léger  choc.  Cette  circonstance 
est  importante,  car  elle  permet  de  faire  servir  le  creuset  plusieurs 
fois  de  suite  ;  il  suffit  de  le  recouvrir  extérieurement  d'une  légère 
couche  du  mélange  réfractaire. 

Fusion  des  minerais  de  manganèse.  —  Les  creusets  ainsi  préparés 
reçoivent  un  mélange,  récemment  préparé,  de 

Peroxyde  de  manganèse  (riche) 1000' 

Noir  de  fumée  ou  suie 91 

Flux  vert 635 

Huile  (quantité  suffisante  pour  humecter  le  mélange). 

Si  le  mélange  est  préparé  plusieurs  heures  à  l'avance,  il  peut 
prendre  feu.  Dans  ce  cas,  il  serait  impropre  à  la  fusion;  on  pour- 
rait y  remédier  en  rajoutant  45  j)arties  de  suie  et  un  peu  d'huile. 
On  recouvre  le  mélange,  légèrement  tassé,  d'une  rondelle  en  bois, 
qui  se  carbonise  pendant  l'opération,  ce  qui  protège  parfaitement 
le  mélange.  De  plus,  le  creuset  est  recouvert  de  son  couvercle  en- 
duit du  mélauge  réfractaire  et  convenablement  luté.  On  chauffe 
peu  à  peu  le  creuset  dans  un  fourneau  à  vent,  et  lorsqu'il  ne  s'en 
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dégage  pIuB  de  gaZ|  on  porte  la  températora  an  rouge  blanc,  et  on 
la  maintient  quelques  heures. 

Lorsque  Ton  juge  ropération  terminée,  on  laisse  refroidir  lente- 
ment le  creuset,  on  le  vide  et  on  sépare  la  partie  métallique  qu*on 
conserve  dans  un  flacon  sec  et  bien  bouché. 

La  scorie,  d'un  vert  olive,  possède  une  structure  cristalline;  pul- 
vérisée, elle  constitue  un  excellent  fondant  en  y  mélangeant  environ 
un  dixième  de  son  poids  du  flux  blanc,  n^  l,  pourvu  que  le  minerai 
ait  été  de  bonne  qualité. 

La  Seiçon  dont  doit  se  faire  le  mélange  de  minerai  et  de  fondant 
n'est  pas  indifférente.  On  mélange  d'abord  intimement  le  peroxyde 
de  manganèse  avec  le  noir  de  fumée,  puis  on  y  ajoute  le  flux  et 
enfin  l'huile.  De  cette  manière  la  réduction  a  lieu  avant  que  le  flux 
entre  en  fusion  et  puisse  dissoudre  une  partie  du  manganèse. 

Affinage  du  manganèse.  —  Le  procédé  le  plus  simple  est  celui  de 
Berthier,  qui  consiste  à  fondre  le  manganèse  brut  avec  le  huitième 
de  son  poids  de  carbonate  manganeux.  L'opération  se  &it  aisément 
dans  les  creusets  mentionnés  plus  haut. 

Propriétés  et  composition  du  manganèse  brut*  —  Les  propriétés 
sont  celles  indiquées  dans  les  Traités  de  chimie,  L'andyse  d'un 
échantillon  à  donné  : 

Manganèse 90,90 

Fer , . . . .  1,05 

Aluminium 0, 10 

Calcium 0,05 

Phosphore 0,05 

Soufre • 0,05 

Silicium 0,85 

Carbone • 0, 95 

100,00 
Le  minerai  lui-même  contenait  50,5  7«  de  manganèse,  soit  : 

MnO* 79,50 

Fe«0». 6,50 

Gangue 10, 50 

Eau « 3,50 

Phosphate  de  chaux traces. 

Après  affinage,  le  métal  renfermait  : 

Manganèse 99,910 

Far 0, 050 

Silicium 0,015 

Carbone 0,025 

Autres  substances  « traces 

100,00 
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Buai  docimastique  du  manganèse.  —  Si  la  métallurgie  du  xnan- 
ganèse  prenait  quelque  développement,  l'essai  dogimastique  du  mi- 
nerai aurait  quelque  importance.  Or,  deux  heures  suffisent  pour 
mener  à  fin  plusieurs  essais  à  la  fois,  pourvu  qu*on  ait  sous  la  main 
les  flux  nécessaires.  L'opération  se  fait  en  petit  (500  à  1000  grains) 
ansn  bien  qu'en  grand. 

Pierm  arUfletollM,  par  M.  PrM.  KAliflOMB  (1). 

L'auteur,  qui  s'occupe  depuis  de  longues  années  de  ce  sujet,  a 
exposé  récemment  le  résultat  de  ses  recherches  devant  T  Association 
Britannique.  Ses  premières  expériences  consistaient  à  comprimer 
dans  un  moule  du  sable  avec  une  lessive  concentrée  de  silicate  de 
potasse  ou  de  soude.  La  masse  présente  après  la  dessiccation  une 
grande  dureté  et  une  texture  homogène  ;  mais  elle  ne  résiste  pas  à 
Taction  de  l'eau.  Si  on  la  soumet  à  la  calcination^  elle  abandonne 
après  un  certain  temps  des  efflorescences  de  sulfate  de  soude^  sel 
préexistant  dans  la  lessive  de  silicate.  Pour  parer  à  cet  inconvé- 
nient, la  soude  qui  servait  de  point  de  départ  était  préalablement 
traitée  par  de  la  baryte. 

Plus  tard,  M.  Ransome  chercha  à  rendre  ses  pierres  insensibles 
à  Taetion  de  Teau,  sans  les  soumettre  à  la  calcination.  A  cet  effet, 
ainsi  qu'il  résulte  d'une  patente  anglaise  prise  en  1861,  il  traitait 
la  masse  saturée  de  silicate  alcalin  par  une  solution  de  chlorure  de 
calcium,  qui  fournit  un  silicate  insoluble,  et  du  chlorure  de  sodium 
qu'il  enlevait  par  l'action  d'un  acide  (?).  Cette  dernière  opération 
était  dispendieuse,  et  depuis  1870  l'auteur  a  modifié  son  procédé. 
Il  comprime  dans  des  moules  de  la  silice  à  infusoires  (Rieselguhr), 
soluble  dans  la  soude,  avec  du  silicate  de  potasse  ou  de  soude,  de 
la  chaux  ou  des  substances  calcaires,  du  sable,  de  l'alumine,  etc., 
le  tout  mélangé  intimement.  Par  suite  de  la  formation  de  silicate 
de  chaux,  le  produit  durcit  et  se  transforme  en  une  masse  com- 
pacte résistant  à  une  grande  pression. 

L'auteur  explique  les  phénomènes  chimiques  qui  se  passent  dans 
cette  opération  par  la  décomposition  du  silicate  de  soude,  qui  donne 
du  silicate  alumino-calcique;  tandis  que  la  soude  mise  en  liberté 
donne  de  nouveau  du  silicate  alcaUn  par  son  action  sur  la  silice  à 
infusoires;  ce  silicate  est  ensuite  de  nouveau  décomposé  par  la 

(I)  DmtMtê  IndMtîrUMiUwg,  1872,  p.  426. 
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chaux.  Cette  suecession  de  réactions  a  pour  limites  la  pmportioii 
de  ohaux  et  celle  de  silice;  finalement  il  devrait  rester  de  la  soude. 
Mtts  dans  le  fait,  la  chaux  ne  décompose  pas  tout  le  silicate  de 
soude,  et  il  se  forme  un  silicate  de  <shaux,  d'alumine  et  de  soude, 
de  sorte  que'  cette  dernière  base  ne  restepas  finalement  à  l'état  de 
liberté  et  n'a  plas  bedoin  d'être  éliminée  par  des  lavages  ou  d'autres 
procédés. 

L'auteur  donne  aux  pierres  préparées  par  ce  procédé  le  nom 
d'apoenite.  Ces  pierres  acquièrent  à  la  longue  une  grande  solidité. 
Après  dix  semaines,  leur  résistance  à  la  pression  est  exprimée  par 
566  kilogrammes  par  centimètre  carré.  Elles  résistent  aux  influences 
atmosphériques  aussi  bien  sous  les  climats  froids  de  Eussie  que 
sous  les  climats  chauds  de  Tlnde.  Elles  prennent  la  peinture,  sont 
susceptibles  de  poli  et  peuvent  très-bien  servir  à  l'omementation* 

CoBserTAtioB  des  œuCi ,  par  H.  GAFPA&D  (!]• 

Les  œufs  frais  sont  maintenus,  pendant  trente  à  quarante  minu- 
tes, dans  une  bassine  contenant  5  kilogr.  d'alun  et  5  kilogr.  d'eau, 
i  la  température  de  45  à  50®.  Après  ce  trdtement,  ils  sont  retirés 
et  mis  à  égoutter. 

On  porte  alors  la  dissolution  d^alun  à  TébuUition,  et  quand  elle 
a  atteint  soir  maximum  de  température,  on  y  plonge  les  œufs,  par 
parties,  pendant  dix  à  quinze  secondes  ;  puis  on  les  met  à  égoutter 
de  nouveau^  lorsqu'ils  sont  refroidis,  on  les  emballe  dan^  une 
substance  inerte  empêchant  le  renouvellement  de  l'air  :  le  son«  la 
cendre,  le  coton,  la  sciure  de  bois  sèche  conviennent  très-Ji>ien  à 
cet  usage.  D'après  l'inventeur,  les  œufs  ainsi  préparés  peuvent  sa 
conserver  pendant  une  année  entière. 


Bevne  «lea  breveta  mii|rl*ia* 

4 

359.  —  Production  et  décomposition  du  sulfate  de  sodium  ou  de 
potassiurriy  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlore.  W.  Weldon,  5  fé- 
vrier 187â. 

On  prépare  du  sulfate  de  sodium  ou  de  potassium  et  du  chlore 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  en  chauffant  à  une  température  assez 

(1)  BuUetin  de  laSoeiété  d'EneowragemerU,  tomezvm,!*  série,  novembre  1872. 
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élevée  un  mélange  de  cMôrùte  dé  soâ&tin  ou  de  potassium  et  de 
sulfore^  dd; mtogai^èee,  en  présence  4'un  Koujcant  d'«îr  ou  d'air.el^ 
de  vapeur  d'eau,  .ou  ,en  chauSant  lea.  chlonmes  de  sodium  iOU  d^ 
potaBBÛun  mélangés  j^l'^aydedefer  ou  de  m^gan^e  dans  «n^rnéff 
lange  .gazeuK  d'acide  sulfureux,  d'air  et  de  vapeur  d'eau, 

Lea  eul&tea  ou  les  mélanges  b^uts  prodoits.  dans  ces  réactionfi 
aont  décoçapoBoa  par  une  flamme  réduisante  ou.par  T/oxyde  de  car-' 
bone  à  une  haute  température  ;  les  produits  solubles  sont  dissouSi 
et  utilisés,  co^vi^altlement;  lep  résidus  ini|QlublAa'4e  sul&re  de 
manganèse  ou  de  fer  sont  employés  à  produire  &  nouveau  ^soit  du 
8ul£ate  de  sodium,  8<nt  du  sul&te  de  potassium.  f^ 

404.  —  Fabrication  de  liquewrs  alcooliques .  J.  H.  Johnson,  8  fé- 
vrier 1872. 

Pour  produire  les  liqueurs  alcooliques  telles  que  gin,  vinaigre,  etc. , 
l'inventeur  emploie  l'amidon  de  maïs,  riz  et'autres  céréales,  au  lieu 
de  la  fécule  de  pomme  de  terre,  ledit  amidon  sous  l'action  de  la 
diastase  de  l'orge  étant  converti  en  dextrine  et  sucre,  lesquels  four- 
nissent par  fermentation  de  Falcool. 

41 3.  —  Traitements  des  pétroles  naturels.  J.  Young,  8  février  1872, 
Getie  invention  consiste  dans  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  le  traitement  des  huiles  crues. 

t 

42S.  —  Ttaitement  des  huUes  hydrocar butées.  E.  A.  Gooke  er 
N.  M.  Henderson,  10  février  1872. 

Les  huiles  sont  filtrées  ou  agitées  avec  des  corps  pulvérisés,  tels 
que  du  sable,  du  verre  pulvérisé,  de  la  ponce  en  poudre  ou  toutes 
autres  substances  insolubles,  de  manière  à  séparer  le  goudron  acide 
contenu  dans  les  huiles. 

425.  —  Obtention  des  prussiates  rouge  et  jaune.  R.  F.  Smith, 
10  février  1872. 

Les  liqueurs  ammoniacales  provenant  de  la  distillation  des  schistes 
ou  autres  matières  semblibles  so^temployé^S;^  la  production  des 
prussiates,  et  particulièrement  à  la  préparation  des  cyanoferrures 
et  cyanoferrides  de  potassium. 

426.  —  Traitement  des  minerais  de  zinc  et  autres.  J.  H.  Johnson, 
10  février  1872. 

Les  minerais  de  zinc  ou  de  métaux  volatils  sont  chargés  sur  une 
sole  inclinée  au  centre  d'un  fourneau  à  réverbère,  où  ils  sont  soumis 
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à  Faedon  d'une  flamme  réductrice  et  à  une  température  suffisam- 
ment élevée  pour  produire  la  distillation  du  métal.  Les  yapeurs 
métalliques  sont  dirigées  dans  un  condensateur  construit  de  telle 
manière  que  le  gaz  oxyde  de  carbone,  plus  ou  moins  mélangé  d'acide 
carbonique,  puisse  être  refroidi,  brûlé  et  employé  pour  chauffor  le 
régénérateur  qui  approvisionne  le  fourneau  à  métal  de  la  quantité 
d'air  chaud  nécessaire  à  la  combustion  du  gaz  provenant  du  géné- 
rateur à  gaz. 

446.  —  Raffinage  et  purification  des  huile$.  T.  M*  Wil80N« 

12  février  1872. 

Cette  invention  a  pour  but  de  séparer  les  matières  solides  des 
huiles,  de  manière  à  les  rendre  fluides,  la  plupart  desdites  matières 
solides  étant  cristallisables,  on  arrive  au  moyen  de  la  filtration  à 
les  séparer  facilement  (l'inventeur  ne  donne  pas  le  procédé  qu*il 
emploie  pour  détenpiner  la  cristallisation]. 

448.  —  Traitemeru  des  eaux  impures  et  colories.  S.  Fuuu. 

13  février  1872. 

On  ajoute  pour  deux  cents  gallons  d'eau  colorée  deux  gallons 
d'un  mélange  de  chaux  éteinte  et  de  sulfate  de  soude,  on  agite  et 
on  abandonne  au  repos  :  les  impuretés  et  la  matière  colorante  se 
précipitent,  l'eau  qui  surnage  peut  alors  être  écoulée  ;  le  résidu  est 
employé  comme  engrais. 

453.  —  Sulfate  d'ammoniaque.  P.D.  De  ans  et  D.  Monaughton, 
13  février  1872, 

Le  sulfocyanure  d'ammonium  est  mélangé  avec  de  la  chaux  et  le 
mélange  distillé  dans  une  cornue.  Les  vapeurs  ammoniacales  mé- 
langées de  vapeurs  d'eau  sont  recueillies  dans  de  Tacide  tftdfurîque. 
La  liqueur  est  chauffée  et  évaporée  au  moyen  d*un  jet  de  vapeur,  et 
le  sulfate  d'ammoniaque  est  recueilli  et  séché. 

454.  —  Combustible  artifi^ciel.  P.  H.  Warlich,  13  février  187Î. 
dette  spécification  provisoire  décrit  un.  appareil  et  un  procédé 

permettant  de  convertir  toutes  les  espèces  inférieures  de  charbon 
en  un  combustible  égal  et  supérieur  même  aux  meilleurs  charbons 
et  aux  combustibles  artificiels  fabriqués  jusqu'à  présent. 

459.  —  Hydrocarbures.  J.  Young,  14  février  1872. 
dette  invention  consiste  à  traiter  les  huiles  ou  bitumes  naturels 
par  l'acide  chlorhydrique  gazeiu. 


REVUE  DES  BREVETS  ANGLAIS.  559 

464.  —  Conservation  des  substances  animales  et  végétales. 
H.  B.  Barlow,  14  février  1872. 

Les  substances  animales  ou  végétales  sont  mises  en  contact  pen- 
dant douze  heures  environ  avec  des  sels  soiubles  de  chaux  ou  de 
Teau  de  chaux.  Les  deux  sels  employés  de  préférence  sont  l'acétate 
et  le  bicarbonate  de  chaux. 

475.  —  Fourneaux  pour  le  chauffage^  h  puddlage  ou  la  production 
de  la  fonte  ou  du  fer.  R.  Edwards  et  T.  Rodinson,  15  février  1872. 

Cette  patente  décrit  une  série  de  dispositions  spéciales  pour  la 
construction  des  fourneaux  devant  servir  à  la  production  de  la  fonte, 
du  fer  ou  du  puddlage,  mais  le  trait  essentiel  de  l'invention  consiste 
dans  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  rendre  mobile  la  cheminée  et 
la  conduire  à  la  hauteur  des  carneaux,  suivant  les  besoins  des  opé- 
rations. 

476.  —  Préparation  des  carbonates  et  oxydes  de  plomb  et  de  xinc 
pour  les  employer  comme  couleurs.  T.  Rowan,  15  février  1872. 

Les  sels  do  plomb  ou  de  zinc  soiubles  dans  l'eau  sont  traités  en 
dissolution  et  sous  pression  par  un  carbonate  alcalin,  de  manière  à 
obtenir  une  double  décomposition.  Les  sels  de  plomb  ou  de  zinc 
sont  préparés  directement  avec  les  minerais  correspondants  du  mé» 
tal  pulvérisés  et  un  acide.  Enfin,  pour  obtenir  les  oxydes  de  zinc 
ou  de  pbmb  des  carbonates,  il  sutKt  de  décomposer  ces  derniers 
par  la  chaleur. 

502.  —  Distillation^  brassage.  A.  Bell  et  J.  Walker,  16  février 
1872. 

Cette  invention  consiste  dans  l'application  de  spirales  ou  serpen- 
tins en  fonte  à  la  distillation  et  à  la  fabrication  des  produits  chi- 
miques. 

508.  —  Produ>ction  du  chlore  et  d'acide  chlorhydrique.  J.  HaR- 
GREAVEsetT.  RoBiNSON,  17  février  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  mélanger  du  chlorure  de  sodium  ou  du 
chlorure  de  potassium  avec  de  l'oxyde  de  chrome,  auquel  on  ajoute 
un  sel  ou  de  Toxyde  de  magnésium  ou  de  manganèse,  puis  à  mouler 
le  tout  en  briquettes.  Ces  briquettes  sont  placées  dans  un  fourneau 
chauffé  extérieurement  et  sont  soumises  à  un  courant  d'oxygène  ou 
d'air  atmosphérique. 

Il  se  forme  du  chromate  de  sodium  ou  de  potassium  et  du  chlore 
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libre.  Si  on  veut  produire  de  l'acide  chlorhydrique,  il  suffît  de  faire 
arriver  un  courant  de  vapeur  d'eau  en  même  temps  que  l'air  atmo* 
sphérique. 

L'appareil  se  compose  d'une  séiîe  dis  fourneaux  communiquant 
entre  eux  et  pouvant  être  isolés  au  moyen  d'une  série  de  registres; 
les  matériaux  employés  pour  la  construction  dé  ces  chambres  ou 
fours  sont  des  briques  réfractaires,  des  briques  de  magnésie,  ou  da 
fer  doublé  de  briques.  Le  courant  d'air  ou  d'oxygène  peut  être  sur- 
chauffé,  de  manière  à  ne  pas  refroidir  le  mélange  à  décomposeri 
sans  pour  cela  arriver  à  fondre  ladite  masse. 

Les  proportions  de  chlorure  de  sodium  ou  de  chlorure  de  potas- 
sium et  d'oxyde  de  chrome  peuvent  varier.  Ce  dernier  doit  pourtant 
être  en  excès  ;  les  inventeurs  indiquent  pour  1  partie  de  chlorure 
2  ou  3  parties  d'oxyde  de  chrome. 

509.  -^  Fabrication  des  alcalis.  J.  Hargrbaves  et  T.  RobinsoN, 
17févrierl872. 

Les  inventeurs  préparent  les  carbonates  et  les  hydrates  de  soude 
ou  de  potasse  en  réduisant  les  chromâtes  de  sodium  ou  de  potas* 
sium  (préférablement  le  chromate  produit  dans  la  fabrication  da 
chlore  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  comme  il  est  dit  dans  la  patente 
ci-dessus)  soit  par  l'oxyde  de  carbone,  soit  par  l'hydrogène,  acât 
enfin  par  un  hydrocarbure  ou  tout  autre  corps  pouvant  produire  avec 
l'oxygène,  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'eau  ;  Thydrogène  est  em- 
ployé lorsqu'on  veut  préparer  des  hydrates,  l'oxyde  de  carbone  et 
les  hydrocarbures  lorsqu'on  veut  obtenir  des  carbonates  alcalins. 
La  réaction  se  fait  dans  des  vases  fermés  et  chauffi^s  préalablement 
au  rouge  sombre,  les  gaz  sont  forcés  de  traverser  la  masse,  de  ma- 
nière à  produire  de  l'oxyde  de  chrome  et  des  hydrates  ou  descar- 
bonates,  suivant  le  gaz  réducteur  employé. 

L'appareil  doit  être  refroidi  de  manière  à  empèdier  le  contenu 
du  vase  de  se  transformer  en  chromate,  en  venant  au  contact  de 
Tair  atmosphérique.  On  emploie  les  procédés  ordinaires  ponir  crêpa* 
rer  de  l'oxyde  de  chrome  les  hydrates  ou  les  carbonates  formés. 

Une  modification  indiquée  par  les  inventeurs  consiste  encore  à 
décomposer  les  chromâtes  par  le  charbon  en  vase  clos  en  présence 
d'un  gaz  réducteur  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Enfin  les  oxydes 
de  chrome  peuvent  être  employés  de  nouveau  à  la  préparation  des 
chromâtes  ou  à  la  fabrication  du  chlore. 
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128,  340.  -*-{)ériTéB  bromes,  250. 

—  PHÉNTLÈNB-DUCiTIQUB,  403. 

—  PRBNTLlliTHANBSULFUBBnx(di-),504. 

—  PHOSPHOPLATiifEUX.  Ses  éthers,  101, 

151. 

—  PHOsPHOPLATizaQOB,'153.— Ses  éthers, 

157,  158. 

—  PHpspHOBiQUB.  Dosage,  20.  226,  316. 

—  PBOPiONiotJB.  Dérivés  de  suostitutions 

obteDtfs  par  Tacide  acrylique,  123.— 
Transform.  en  acide  lactique;  325.  — 
Gbt.  de  racide  dérité  de  l'alcool  de 
fermentatlèm,  453. 

^  PTBOOALtOLSULFUBEOX,  341. 

—  pTBOLiONBUx.  Produit  secondaire  de 

sB'fabrTcattOD,  611. 

—  PTHOSULPUHIQOE.  Voy,   SCLPOBIOTIE. 

—  pYHOTABtftTOUB.  Synthèse  présumée, 
323. 

—  PTRtiviQUB.  Action  de  PCP,  129. 

—  QonnQUBt  Ppopr.  physiologiaues,361. 

—  KAcéMiQUB.  FOrm.  par  Taciae  tartri- 
que  droit,  2,  167,  201,531. 

—  SALicTLTQUB.  DMvés  bromés,  335.--' 

Anhydrides,  344. 
— >  saidcOB*  Foy.  Silicm. 


Acint  sTABioonB.  Combin.  atec  Itehy- 
dride  acétique.  224. 

—  STTPHOTQDB.'  Actiou  de  CyK.  398. 

—  BDGcmiQOB.  Action  de  Taciae  amido- 
benzolquc,  76. 

—  SOGGIlITLB-BBBZOTQniS  et  SUCQinXB' 
DlfiBNZOlQUB,  76. 

—  snLFAmooBBBZoîQDB  (para-),  87, 

—  8DLF0CAMPH0BIQDB,  U5. 

—  BULFOCONJUGUés.  YOU.  AaDBS. 

—  SULFONAPBTOÎQnBS,  l82. 

—  SCLFOPABOXTBBnZOïQDB  Ct  SCls,  462« 

—  suLFOBiQUB.  Rech.  des  acides  azoteux 
et  azotique,  27.  —  Présence  du  sélé- 
nium, 173, 174.  —Réaction  de  Tacide 
pyrosulfttrique,  221.  —  Procédés  de 
concentration,  272,  476.  —  Fabrica- 
tion, 430.  —  Dosâffe  yolumétriaue, 
450.  —  Form.  dansTéconomie,  4*2. 

—  TANACÉTTQUB,  410. 

—  TAiraïQOB.  Voy,  TANBm. 

—  TABTBiqui;.  Action  du  permanganate, 
129.  —  Trànsform.  en  acide  racémi'- 
que  (JungfUùch) ,  2,  201 ,  531 .— Trans- 
lorm.  réciproque  des  acides  droit  «t 
gauche  {lecùa  de  Boishauâran)^  167. 

—  Influence  ne  la  chaleur  sur  le  pou- 
voir rotatoire,  434. 

—  TOLDiQUE  dérivé  du  toluène  nitré,180. 

—  tbiBpiqob,  169- 

—  UBAlIIDOnBACTUQDE,  25Ï. 

Acier.  Fabrication,  46,  47, 139,  141, 143, 
144,  380,  431,  432.— Acier  fondu,  141, 

—  Acier  au  tungstène  {Uushet)^  36S. 
AcoBirmE.  Réaction,  470. 

ACBTLATB  D'âTHXI.B,  240. 

AIR.  Appareil  aéro-désazoteur.  143. 

Albumine.  Décoloration  de  ralbuminû. 
du  sang  pouf  l'impression,  39.  —  dé- 
rivés nitrés  et  autres,  25t.  — <  Albu- 
mine pour  impression,. 27($.  -^Assimi- 
lation, 364.'  —  Action  de  I*iodure  dV. 
rote,  453.  —  Voy.  Pbotéiqdbs  (MatJ^ 

Alcalis.  Régénération,  Ï9U  —  Palm»- 
tîon,  285,  287,  556,  S60.'  '      ,.         • 

Alcaloïdes.  Act.  physiologique  dos  aV.. 
cal.  de  Ta  vératrine,  259 ;  —  des  .à^fcal. 
de  l'opium;  31: 260.  '—  AlciûoMès  i» 
VIsopynm  «AafedrMefèi,  410.  -^,'R^^- 
tion  de  cfue^mxés  alcaloïdes  aVec  le 
sucre  et  racide  sulforli^e,  46&;  — 
Alcaloïde  du  bdldo,  481 . 

Alcools.  Alcools  tertiaires  non  àtltutâs, 
124. 

Alcool.  TransfSiyfm.  en  étfaer  ôt  trazis- 
form.  réciproque,  119.  —  Fabricalfoo 
de  liqueurs  alCb6U^nca^7. 

—  ALLYLiQOB.  Cyanuro,  TO.  ,  .^ 

—  ARisiQUB  et  son  isomèfe  la  métlttl- 
saligénine,  132.         '  .       .    .      , 

—  BÇNzmdTy»  dana  w  styrat;'SOO. . 


—  in  — 


Alcooz.  isob^xtuqdb  des  huiles  de  Per 
ttelbronn,  147, 166. 

—  paoPABQYUQUE.  Formation^  proprié- 
tés et  constitutjoi^  236,  411. 

—  THIOISOPROPfLiQtJB,  3l9. 
AlD^I^BS.   Voy.  ALDÉBtDBS. 

AiDtBTDES.  Aldéhydes  condensés,  avec 
élimioation  d^eaux,  ou  aldanes,  62, 

—  ACttïiQtJB.  Action  du  sodium,  62:  — 
du  zinc,  63.— Préparation  par  le  chlo- 
rure culvrique,  529. 

—  BBHZolQOB.  Action  de  Zn,  65.  —Foi/. 

ESSÉNCB  O'AIIANDES  AMÊRES. 

—  ISOBUTTUQUB,  317. 
— ^  RàPBTO!aUB|  181. 

—  SAUCTUQUB.  Produits  de  condensa- 
tion, 346. 

—  VAiisiQUB.  Action  de  Na,  63;  —  du 
zinc,  65.  —  Produit  de  condensation 
{Borodinéjf  244. 

Aldol.  FormatioxL  63.  —  Remarques  de 
M.  Wurtx  et  de  M.  Rihan,  146, 481, 529. 
AuxENTATioN.  Roch.  de  u.  Voit,  33. 

AUMBNTS.    Foy.  CpNSEBYATION. 

^  AuzARiNE.  Spectre,  173.  —  Préparation, 
376.  —  Produit  accessoire  de  sa  fa- 
.  bricatîon.  527. 

Aluages.  Dépôt  d'alliage  de  Ni  et  Fe,  43. 

Allombttbs,  42. 

Alltlamimb,  329. 

Allyuqobs  (Ck)mbin.).  Relation  avec  les 
combin.du  glyôde,  etc.,  232. — Com- 
bin.  diallyliques,  235.  —  Cyanure  de 
l'alcool  afiyUque.  325. 

ALOis  du  Natal.  Dérivés,  182. 

Aluxi.  Fabrication,  48. 

Amedblissbiibnt  du  soL  270. 

Amjdbs.  Formation,  318. 

AiCDON.  Action  de  IModure  d'azote^  453. 

AMiDOBésoBdttB.  Chlorhydrate,  456. 

AxiREs:  Monamines  aromatiques  secon- 
daires (Foff^  et  (Girard).  Formation, 
6t.  —  Syuihèse  des  monamines  aro- 
matique^,  par  déplacement  molécu- 
laire, par  les  aminas  d'ordre  supé- 
rieur {Uofmann),  348. 

Ammoniaque  par  aistilUUon  des  os,  186. 
—  Ezir.  des  liquides  oC^  elle  existe, 
188,  381  .^Présence  dans  le  sang  des 
uriSmiques,  268.  —  Dissociation  des 
sels  apunoniacauxi  490. 

AMicoNiAQuifs  coHpqsÉs,  Foy.  Amihbs. 

Amtuqobs  (Combin.)  ezU'aites.des  hui- 
les de  Péchelbronn,  165. 

Anbtq&xob  AciftTiQUB.  Gomhin.  avec  SnO^ 
224, 

—  AZOTIQUE,  Pr^oar.  et  propriétés,  439. 

—  lactiques,  500^ 

—  haUique,;337, 

—  SAtlCYLÏQVB.  344. 

Aniline.  X^^prm,  QAcaTbazol,86;  — 
en  tolui&me,  ZSi^  *^  lÛact»  sur  la 


'  bromobeazine,  triphénylamine,  354. 
•—  Voy.  Mat.  Colorantes,  Blku,  Noxb, 
Violet. 

Animales  (SubstO»  Voy»  Consbbvatioii. 

'Anisol.  Action  du  chlorure  de  benzoyle 
et  du  zinc,  77. 

Antbbacènb.  Préparation,  383. 

Anthbaghbtsonb  et  combin. ,  467. 

Antimoinb.  Séparation  du  bismuth,  135. 

i^pOMORPHiNB.  Emploi  comme  vomitif, 
413. 

AppBâT  animalisateur  pour  coton,  189. 

ABfiBNT.  Désargentatlon  du  plomb  d\BQ* 
vre,  40.  —  Préservation  aes  suHaees 

'  d'argent,  139.  —  Extraction  des  py- 
rytes  cuivreuses,  419.  —  Séparation 
du  plomb.  432.  —  Action  sur  les  sul- 
fures alcalins,  447. 

Abobntubb  du  verre,  372;  •—  des  tissus- 
et  autres  matières,  477.  -—  Pyroplati-^ 
nage,  518. 

Absbnic.  Modif.  de  Tappareil  de  Mardi, 

29.  —  Séparation  du  bismuth,  135. 

Fusion  de  l'arsenic,  438. 

Abticulaibb  (Liauide)  dans  le  rhiouna- 
tisme  blennorrnagique,  412. 

AsPABAOïNE.  Dosage,  550. 

Asphalte  artificiel,  381. 

Atomes.  Rem.  de  M.  Groi/ians,  213, 299. 

Azotates  alcalins.  Solubilité  et  den- 
sité, 522. 

—  D'BBBIUM  et  d'TTTBIUM.  198. 

Azote.  Affinité  pour  rhydrogène,  488.—   i 

Spectre,  491. 
AzoDiAMmBs.  Matières  colorantes  qui  en 

dérivent,  279. 
AzopHÉNTLÊNB  dérivé  de  l'acide  azodra* 

cylique,  355. 


BsNZin.  Gonstit.  de  ses  dérivés,  179«— 
Sur  les  benzines  pentachlorées,  531 , 

548.  —  foy,  BROMO-jGHLOBO-  et  nitw>* 
BBNZIN88. 

BXNZOATBS.  Leur  dissolution  dans  les 
corps  gras,  427.-—  Action  du  soufre, 
497;— du  cyanure  de  potassium,  498i» 

BBNZONnBiLB.  Formation,  319. 

BBNZOPHÉNONB.  Synthèse,  252.  •—  Déri*» 
Vés  nitré  et  amidé,  605. 

Bbnztlauinb.  Préparation  etdérivés,33K 
^  Action  de  Cy,  331  ;  —  de  CyClj332. 
.— TribenzylmélBmine,  332;  ^  diben- 
iKylguanidine,  332j  —  benzylacélar 
tniae,  333.  —  Sulfures,  333. 

B^ZTLANISOL,  77. 
BlfUTLBTHYLBBNZlNB,  4024 . 
Ba*)ZTLPHÉN0L,  77. 

Bue.  Mat.  colorant  (^(oilM7i<),  265. 
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BI8ICUTB.  Extraction  et  essai  des  minc- 
raiSy  134;  —  minerais!  riches  en  cui- 
vre; raffinage,  135.  —  Séparation  de 
As  et  de  Sb.  135  ;  —  de  Cu  et  do  Pb,  136. 

Blanc  de  zinc.  Décoloration  pendant  sa 
fabrication,  4î6.  —  Fabrication,  559. 

Blanchiiient,  283.  —  Traitement  des 
Itssivcs  et  eaux  de  blanchissage,  439. 

—  Voy.  CuLonuRE  de  chaux. 
Blé.  Analyse,  433. 
Bled  d'aniline.  Dérivés  sulfoconjugués 

{Bulk),  277. 
~  d'azodiphényldianine,  280. 

—  NicnoLSON.  Constitution,  277.  —  Son 
application,  527. 

Bon.  Résidus  des  bois  de  teinture,  378. 

—  Yoy.  Conservation. 
BOLDINE,  481. 

Borax,  influence  sur  les  fermentations, 

298.  434,  436. 
BoRNÉoL.  Pouvoir  rotatoire.  Action  de 

POIS  — deHClO,  509. 
BiiQDiTS  pour  fumeurs,  288. 
BroiiacAttlurée,  121. 
Bromates  d'tttriom  et  d'erbilk,  199. 
Brome.  Extraction,  382.  —  Affinité  pour 

l'hydrogi'>ne,  488. 
Bromobenzine.  Action  de  Taniline,  35^. 

—  (BI-).  Dérivés.  Action  de  AzH^  sur  la 
bibromonitrobenzine,  355. 

Bromodinitrobenzine,  549. 
Bromonitroberzine   et  phénylène-dia- 

mine  qui  en  dérive,  35o. 
Brouonitrorésorcine,  456. 
Brohorcine  (penta-),  131. 
Bromorésorcine  (penta-),  132. 
Beomotolcène  (meta-), 78, 80:— (paraO, 

80. — Transf.  de  bromotolueoe  liquiae 

en  orthoxylène,  334. 

—  (bi-),  79. 
Bromoxylène  (bi-),  403. 
Bromosulfures  de  phosphore.  Foy.SuL- 

FOBROMURES. 

Bromure  d'acbtyle.  Préparation,  121. 
-r  d'allyle  (létra-) ,  236. 

—  d'erbium,  196. 

—  d'iode.  Spectre,  173. 

—  DE  molybdène  brome,  22. 

—  pyrosulfopbospiiorique  P'S^Br*,  442. 

—  DR  tellure.  Spectre,  172. 

—  DE   TBRPÈNE  (di-) .  357. 

—  DE  yinyle.  Transi.,  326.  —  Composé 
isomérique,  327.— Action  du  sodium, 
494. 

-^  DTTTRIUM,  196. 

Bbucine.  Réact.  de  l'acide  azotique,  27, 
417.  —  Action  physiologique  et  re- 
cherches, 416. 

BuTYRONE.  Propriétés,  322. 


Caféxxb.  Extraction,  367, 467. 
Calculs  salitairbs,  269. 

—  URINAIRE8,  36t  ;  —  du  bœuf,  SU. 
Calorimètre.  Voy.  Tbxbicochimie. 
CvMPHRE.  Action  de  Pacide  nitrini: 

acide  dinitroheptyligue»  334.  *>  w- 
malion  trtifictelle,  3o8.  —  Déniés  il 
groupe  du  campbr»  (Kachler),  SOI. 

Caoutchouc.  Fabncatioiii  428.  ^  Àtim 
de  l'ozone,  438.  —  Caoatchoac  d'An- 
tralie.  480.  —  Influence  sur  It  pou- 
voir éclairant  du  gmz,  520. 

Caproice.  Propriétés.  lféthyIcapioMg3fl. 

Carbazol.  Sjntbèse,  86. 

Carbonates  d'erbium,  293;  —  d)(- 
trium,  292. 

—  DB  souBL  Action  de  la  silice  eto'^ 
des  analogues,  445. 

—  de  zmc  et  de  plomb  poar  oonlaBni 
569.  "^ 

I  Carbonb  dans  le  fer  météorique,  176.- 
Abs.  des  gas  par  le  charbon,  232.  - 
Dosage  dans  le  fer,  226.  —  Action  di 
charbon  sur  CO',  4^5.  —  Aiflnilé  poar 
lliydrogbne,  488. 

CAEBOTBIALOnBy  72. 

Cartouches  pour  dynamite»  42. 
Catarrhe  pulmonairb.  Cristaux,  361 
CÉRAMIQUE.   Compositions  des  prodoiti 
céramiques  rêfractaires,  39. 

CâRULlGNONE,  51 1 . 

CÉSIUM  dans  l'eau  de  Wheal  Qiffoid,  2V> 
Chaux.  Rebuts  de  ohauz  de  Pépuraiioa 

du  gnz,  45. 
Chélérythrine  et  CHauDONun.  Rêacr 

tion,  470. 
Chloragetates  (di-)  d'éthyle.  Acdoa  an 

CyK,  122. 

-  flri-),  122. 

Culobal.  Sulfhydrate,  120.  —  Son  pré- 
tendu antidote,  la  strychnine,  269.  *- 
Forme  cristalline  de  I  hydrate,  454. 

—  CROTOMiQOE.  Transformations,  237. 
Chloralum.  Composition  de  ce  désinlèc- 

Unt,  274. 

Chlorate  d'ebbiuu,  199;  —  d'tttbhh. 
198. 

Chlore.  Fabrication  continue  {Lamy),h 
(Pcacoïi),45,  274.  —Production,  508, 
556.— Dessiccation,  (92,  —  Rech.  dans 
les  mat.  organiques,  225.  —  Appareil 
pour  sa  fabrication.  284.—  Purificatiai. 
286.  —  Affinité  pour  l'hydrogène.  487. 

Chlorhydrate  d*alumine  comme  désin- 
fectant, 274. 

—  DE  NAKCÉINB,  531,  534. 

Chlorhydrine  (tri-).  Kxpér.  sur  ses  iso- 
mères {Berthelot),  3.  —  Réponse  de 
M.  Friedel  à  cette  note,  6. 

Chloroobbzinb  (penta-).  Sur  l'existence 
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de  deux  isomères  {Jungfieiuh),  531.— 

{Ladenburg),b^. 
Cblorobrouorb  du  PB08PBORB.  Combin. 

avec  le  brome.  175. 
Chlorométrie,  478. 
Cblorophbnol  (mono-).  Dérivés  nitrès, 

602. 

—  (penta-)  et  combinaisons,  348. 
Chlorophtllb  et  dérivés,  407. 
Gbloropicrine.  Prép.  et  propc iétés,  454. 
Chloborginb  (tri-),  13];— (pentft-),130; 
^  hypochlorite,  l3!l. 
CBLORORàsoRcmi  (pentar),  132. 
Cbloroxalatb  d'âthtlk.  Action  de  CyK, 

159. 
CHL0R(»:TLÊirE  (dl-),  403. 
Chlororb  de  CARBOVB(tétnp).  Action  de 

P»S»,  227.  —  Dérivés  nitrés,  492. 

—  DE  CHA0Z.  Analyse,  184,  523.  —  Fa- 
brication, 284.— Gidorométria,  478.  — 
Composition,  523.  —  Action  de  la  cha- 
leur, 524. 

—  DB  cnoTONTLB.  Action  du  ilnc-mé- 
thyle,  124. 

—  d'ebbiom,  196. 

—  FERRiQUE.  Réduction  dans  l'orga- 
nisme, 362. 

—  DE  MANOiMfiSB.  Ses  Changements  de 
coloration,  223. 

—  MÂTALUQOES.  LeuF  réductiou,  288. 

—  DE  MOLTBDtME  BBOK^,  22. 

—  DE  NAPHTALINE  (tétra-).  Sos  dértvés 
{GrimaïAx) ,  205.  -^  Glycol  naphthydré- 
niqua  ebloré,  206.  —  Naphtol  chloré, 
208.— Action  de  Tazotate  d'arg;ent,  210. 

—  PEOSPBOPLATDiEUZ.  RôacUonSy  15^. 

—  DE  pLATniE  cristallisé,  220. 

—  DE  POTASSIUM.  SolubiTitê,  522. 

—  DE  SODIUM.  Fabrication,  47.  —  Solu- 
Dilité,  522. 

—  DE  TELLURE.  Spectre,  172. 

—  DE  THALLiuM.  Réductiou,  448. 
-^  DB  YiRTLi.  Modir.  isomérique,  327. 

—  DE  xTLTLi.  Translbnn.  en  diacéthyl- 
anthracène,  404. 

—  d'yttridm,  196. 
CBOLESTiRiNB.  Ozvdation|  255. 

CHOLÉVBaDniB,  26o. 

CBROMATB  DB  MQLTBDÈRB  BROME,  22. 

—  d'tttrium,  290. 
Ciments,  379,  381.  —  Ciment  gypseux, 

432. 
Cire  à  cacheter.  Composition  pour  la 
remplacer^  40. 

—  vÉoéTALB  de  Chine,  38. 

COBALTICI ancres  d'ERBIUM  ET  D'TTTRIUM, 

197. 
Cocbbnille.  Action  des  sels  de  chaux, 


Colle  à  la  fécule,  429. 
Colle  liquide,  528. 

Colorantes  (mat.).  Eztr.  des  mat.  colo- 
rantes des  chiffons  de  laine,  etc.,  47. 

—  Matière  colorante  du  fustet,  133.— 
Dérivés  sulfoconjugués  du  bleu  d'ani- 
line, 277  ;  —  du  violet  d*aniUne,  279. 

—  Bleu  Nicholson.  277,  527.  —  Mat. 
colorantes  dérivées  des  azodiaminds, 
279;  —bleu,  280.— Safranine,  281.  — 
Em^oi  des  couleurs  d*aniline  en  solu- 
tion dans  le  coUodion,  367.  — Résidus 
des  couleurs  d'aniline,  383.  —  Voy, 
Bile,  Indigo,  Noir,  Sano,  Tbinturb. 

CoLORiMÊTRB  Sallerou.  525. 

Combustible.  Agglomération,  41. — Com- 
bust.  artificiel,  46,  558. 

Combustion  lente,  433. 

CoNGLUTiNE.  Oxydatiou,  244,  467. 

Conservation  du  bois,  des  métaux,  etc., 
par  la  paraffine,  39; —  des  substances 
animales  et  végétales,  45,  382,  559;— 
du  bois,  48;  —  des  aliments  par  l'ac^ 
tate  de  soude,  Z^;  382;  —  du  lait  et 
de  la  bière  par  Tacido  borique,  374;— 
du  houblon,  432;  —  des  œufs,  556. 

COORONOITB,  480. 

Coton-poudhr.  Préparation,  373. 
Couleurs.   Préparation,  286.  jCouleurs 
aux  carbonates  et  oxydes  de  plomb  et 
de  zinc,  559.  —  Foy.  Mat.  colorantes. 
Cou  MARINE.  Constitution,  341. 
CRésTLNAPHTYLAMiNE,  68;  —  dicrésyl- 

napbtvlamine  ;  dicrésylamine,  69. 
CuiR.  Temture,  137.— Cuir  artificiel,191. 

Voy.  Tannage. 
Cuivre.  Dosage  par  CyK,  28.— Trait,  des 
cuivres  bruts,  43.  —  Séparation  mé- 
tallurgique du  bismuth,  136.  —  Bau 
pour  nettover  le  cuivre,  426.— Action 
sur  les  sulfures  alcalinsi  447. 
CuMiDiNE.  Synthèse,  357. 
Ctanobenztlamidb,  332. 
Ctanobknzylamine,  331. 
Ctanoforme.  Préparation,  494«  —  Com- 
bin. avec  les  iodures,  495. 
Ctanoxtcarbonatb  d'éthtlb,  493. 
Ctanoxtlène  fdi-)  et  sa  transform.  an 

acide  phénylène-diacétique,  403. 
Cyanure  de  ralcool  allylique,  323. 

—  DE  MOLTBDÈNB  BROMÉ,  23. 

CtmEnb  dérivé  de  Tessence  de  térében- 
thine, 357.  —  Hydrogénation,  407.  — 
Transform.  présumée  en  térébèna,  407. 
—  Transform.  dans  l'organisme,  &16« 

Ctnènb.  Préparation  et  réactions,  406. 

Ctnurinb,  466. 


145,  162. 
Codéine.  Action  physiologique,  32,  260. 
—  Ses  polymères.  88;  —  leurs  carac- 
tères dfstioctKli,  89.  —  Rétetlon,  470.  |  Dblphininb.  Réaction.  470. 
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DÉSIHFSCTAIITSj  274,  285. 

Dessins.  Reproduction,  185. 

Dextbinb.  Rech.  de  M.  Muscului,  66. 

DuBàTB  arlific,  266.  —  Glycosurie  des 
fièvres  palustres,  413. 

DiASTASE  et  ferments  analogues,  298. 

DiBENZTLAMiNB.  Forme  cristalline,  357. 

DiCAftSTLAMiNE,  etc.  Foy.  Gréstlamuib 
(di-),  etc. 

Digestion  des  mat.  minérales,  263. 

DiPBtNTLi.  Dérivés  bromes,  348.-*Mode 
de  formation,  496.  —  Dérivé  mono- 
nitié,  496. 

DiPHÉNTLMÉTBANB.  Dérivés  nitrés  et 
amidés,  504;  dérivés  sulfoconjugués, 
etc.,  504. 

DiPHTALTLB.  Préparation.  Oxydation,505. 
Action  de  PCp,  507.  Produits  secon- 
daires, 508. 

DissoGUTioN  des  sels  ammoniacaux  et 
des  acétates,  490. 

DisTOLATiONS  fractionnées,  147.  —  Dis- 
tillation ea  grand,  559. 

DORUBE.  Foy.  PTBODoaimE. 

DQLcm.  Combin.  benzolques,  115;  — 
dérivé  hexabenzoïque,  116.  —  Diûci- 
tane  tétrabenEoIqne,  117. 

Dynaiotb.  Emploi,  42. 


Eadx.  Dosage  de  CO'  dans  les  eaux,  26, 
225.  —  Ordonnance  anglaise  sur  Tal- 
tération  des  cours  d'eau,  425.  —  Dé- 
term.  du  poids  de  subst.  végétales,  478. 
—  Traitem.  des  eaux  impures  et  colo- 
rées, 558. 

—  D*ÉG0DTs.  Traitement  et  emploi,  45, 
191.  192,  283^  384. 

—  VANNES.  Traitement,  427. 

«  de  Whbalb-Clifford.  Présence  du 
césium,  220. 

ÉLÉMENTS. Leur  nature  {Groshans),2\Z, 
299. 

ËMAiLLAGE  de  la  fonte,  144. 

ËMtiTiNB.  Action  physiologique  et  re- 
cherche, 416. 

Encre.  Enlèvement  des  taches,  371. 

Engrais.  Ko  cirais  artificiel,  48,  381.  — 
Engrais  mixte,  189.  —  Utilisation  des 
vidanges  et  cendres,  284. 

Ensimage  soluble,  426. 

Erbium.  Rech.  de  liU.CleveetHcBglundy 
193,  289.  —  Poids  atomique,  195.  — 
Oxvde  et  hydrates,  195.  —  Chlorure, 
l9o.  —  Fluorure,  ferrocyanure,  etc., 
197.— Azotate,  198.  —  Chlorate,  etc., 
199.— Sulfates.  201, 289.— Sulfite,  etc., 
291.  —  Phosphate,  292.  —  Carbonate, 


293.  —  AcéUte,  ôxalate,  394.  -  Sk- 
cinate,  296.  —  GlasBiilcaLion,  297. 
Essences.  Leur  distillatiooy  43^. 

—  n' amandes  AMÈKB8.  Rech.dft  laBit» 
benzine,  113.  —  Voy,  Aldéethm- 

ZOÎQUE. 

—  DE  TÉBfiBENTHiirB.  TransfofBi.  CE  c^ 
mène,  357. 

fixAiH.  Dépôt  galTtniqoe,  139.  —  Pnoé* 
dés  pour  sa  colocation,  369.  —  Scb 
extraction  des  déchets  de  fer-blanc^TO* 
— Action  sur  les  eulfiires  alcalins.  418- 

ËTBEB.  Fbrm.  par  l'aloool  et  tranitoni 
inverse,  119. 

—  ÉTBTLALLTLIQOB,  233. 

—  MflTBTLALLTUQUB,  236. 

—  pbAntlalltuqub,  235. 

—  phospboplatirkdz,  101,  151.  —  ac 
tion  de  la  toluidine,  111,  254. 

—  FHOSPBOPLATmiQUB,  157. 

Ethtlamiiib.  Prép.  par  la  nâtréthuM^lS. 
ËTBTLATE  DE  SODIUM.  Constitution,  499. 
ËTBTLÊifE.  Chaleur  de  combustion,  489. 

ËTBTLOLTCIDB,  233. 

ËTHTUQDE8  (Gombio.)    renfènnaiit  ds 

Toxygéne,  119. 
Ethtucétbahb  (tri-),  548. 
ÊTHTuiAPHTALDii.  TranafomL  ul  aoé- 

naphténe,  11. 

—  BB0M6E,  12. 

ËTHTLPHélfTLBOSARILIIIB  (trir).  ACldaS  dé- 
rivés, 279. 

ÉTHTUaSOBGllIE  (dl-),  459. 

EvAPORATiON  par  insumation  d*air  cbaud, 

41. 
Explosifs  (composés),  42,  46.^Théom 

de  l'explosion»  392. 


Fabine.  Analyse.  Présence  du  sucre,  423. 

Fer.  Fabrication,  46,  47, 139,  141,  143, 
380,  431,  432.— Théorie  de  raffinage, 
92.  —  Tôle  russe,  96.  —  HéducUon 
des  minerais,  140. —  Emaillage  de  la 
fonte,  144.  —  Fonte  cristallisée,  184^ 

—  Dosage  du  manganèse  dans  les  fers, 
fontes,  etc.,  224.  —  Dosage  du  car- 
bone, 226.  —  Fer  contenu  dans  las 
aliments  et  dans  le  sang,  261 ,  359, 361. 

—  Fonte  de  fer,  285.  —  Production 
générale  de  la  fonte,  420. —  Action  du 
fer  sur  CO*,  445;  —  sur  les  sulfures 
alcalins,  448.—  Décarburation  du  ter, 
516.  —  Comp.  du  fer  dans  les  diffé- 
rentes phases  du  procède  Bessemer, 
517.— Fourneau  pour  son  traitement, 
559.  —  Voy.  AcJEB,  Poddlaoe. 

—  BLAifc.  Utilisation  des  déchets,  370.  ' 
-«  métAobiqob.  Dosage  du  carbone,  176; 
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—  d'Ofifak,  314;  —  d'Âugusta,  gaz 
occlus,  31&. 

Fermentations.  Action  de  Toxygène  sur 
les  infusions  Tégétales,  259.— Oiastase 
et  ferments  analogues.  Influence  du 
borax,  298,  434,  436.  —  Recherches 
de  M.  Pumof  sur  la  fermentation  al- 
coolique. 300.  —  Influence  de  di? ers 
agents  cnimiques,  302.  —  Propriétés 
antifermentescibles  du  silicate  de 
soude,  435. 436.  —  Substances  anti- 
fermentescibles, 298,  434,  435.  436. 

FntBXCTÀifnu  ni  potàssiom.  Prépara- 
tion, 422,  557.  —  Action  des  métaux, 
492. 

FERROCTAinTRB  DI  cuiTBB.  Emploi  comme 
mat,  colorante,  42. 

—  D'BBBXUM,  l/TTTBIUM,  197. 

—  DE  P0TA88ID1C.  Fabrication,  427, 557. 
FistTniB,  133. 

FL0OB<mATS  DB  POTASODK,  309. 

FtooBUBB  Ji*ZKBivu,  197:  —  dYttriux, 
196. 

—  DB  MOLTBDftNB  BROMi,  22. 

FtnonucA.TB  D'BBBmif.  D*rrTBnjM,  197. 

—  DB  SODIUM.  Emploi  aansranaly8e,452. 
FONTB.  Foy.  Fbr. 

FomojlTB  (ortho-1  d'éthtlb.  —  Emploi 
comme  anestbésiquei  514.  ^  Réduc- 
tion, 548. 

FOHAIATB  O'ÉTHTLB,  337,  500. 

FoBTBT.  Sa  mat.  colorante,  133. 


Gadoluotb.  Rech.  de  MM.  Cleve  et  Ife- 

glund,  193. 
Gallâtb  d*éthtlb  (B.  Sehifn,  342. 
Gâlyahoflastib.  Dépôt  d'alliages  de  fer 

et  de  nickel,  43.— Dépôt  d'étain,  139; 

—  de  nickel,  189.— Conductibilité  des 

moules,  371. 
Giz.  Leurabsorption  par  la  chaleur,  222. 

—  Gaz  occlus  dans  le  fer  météorique, 
315.  —  Action  de  l'électricité  sur 
quelques  gaz,  397. 

—  bb  L'AGumiOB.  Bm^oi  des  liquides 
d'épuration,  190. —  Epuration,  287, 
380,430.*Moyens  de  production,  382, 
384|  431.  —  Influence  du  caoutchouc 
BUT  son  pouvoir  éclairant,  520. 

GiOKRomTB,  179. 

Glugosb.  Dosage  par  le  tartrate  cupro- 
potassique.  o25. 

GLTCtBniB.  Sa  synthèse  par  des  corps 
qui  n'en  dérivent  pas,  4,  7.  —  Ozy- 
dation  par  le  permanganate,  145.  — 
Rech.  sur  ses  dérivés  (L  Vinry)  : 
combin.  propv^Uques ,  232, 236, 411 . 

—  Propriétés  dissolvantes,  372. 


Glycide.  Dérivés  (I.  Henry) ^  232. 

Gltcol  NAPBTUTDBâNiQDE  bichloré.  Dé- 
rivé du  tétrachlorure  de  naphtaline, 
206.— Acétate,  207.— Naphtol  chloré, 
208. 

Gltcosubie.  Foy.  Dubètb. 

GOMMB.  Action  ae  Tiodure  d'azote,  453. 

GouoROH.  Utilisation  des  goudrons  aci- 
des, 430. 

Gras  (corps).  Traitement,  287.  -^  Raffi* 
nage,  430. 

GoANiDiNE.  Rech.deM.Omkotoi;vil^)161« 

Goaranibb,  512. 


Hauts  fodbnbâux.  Décraieage,  143. 

HeRBBB  MABITIMB8.  191. 

HBZTLiifB  dérivé  ou  diéthylméthycarbi- 
nol,  76;  —  des  huiles  pyrogénées  de 
Péchelbronn,  167. 

Houblon.  Teneur  en  sucre,  276.  —  Con- 
servation, 432. 

Huiles.  Séparation  du  bisulfite  employé 
dans  leur  extraction^  48. —  Densité  et 
dilatation,  90.— Huile  pour  éclairage, 
384.  —  RafQnage,  558. 

—  DB  BOUILLE  voUtiles,  71. 

—  ptrooÎnébs  de  Péchelbronn,  165. 
HydântoInb.  Synthèse,  121* 
Htdràtbs  DBS  ACIDES  GRAS  moDobasiques , 

535. 

—  DE  CHLOBAL.  VOf.  CHLOBAL. 

—  d'erbium,  d'tttrium,  195. 

—  DB  MOLTBDtNC  BBOIŒ,  22. 

Hydrocarbures.  Nouveau  mode  de  for- 
mation, 496;  —dérivés  du  camphre, 
509.  —  Voy,  Pétbolb. 

Htdrocéruugnone,  512. 

Hydrogàne  électrisè,  397.— Affinité  pour 
les  métalloïdes,  487. 

Htdhoisonaphtamiob,  182. 

HTDROPXsniB,  267. 

Htdrurb  de  méthyle.  Chaleur  de  com- 
bustion, 488. 

—  DE  MAPSTALIlfE  (tétTR-).    RechOfC.  dt 

M.  Graebe,  405. 

—  SILICOHBPTTUQUE,  240. 

Htpopbobpbites.  Action  de  la  chaleurj 

218. 
Htposulfatb  d'bbbium,  d'tttbium,  291. 
Htposulfitb  de  sodium.  Emploi  dan? 

l'analyse  par  voie  sèche,  30. 


Imperméabilité  des  étoffes,  136* 
iMPBESsiOH.  Voy.  Teuturb, 
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Jndican  dans  l'urme,  414. 
Indigo.  Réviviflcation  des  eaux  de  tein- 
ture, 284. 

lODACÉTATB  D'ÉTHTLB,  232. 
lODATE  D'ERBIUM,  D'rTTRIUlC,  199. 

Iode.  Fabrication,  44,  382.  ^  Spectre 
primaire^  216.  —  Rech.  dans  les  mat. 
organiques,  225.  -^  Action  des  acides, 
438.  —  Affinité  pour  l'hydrogène,  488. 

lODimB  d'allylk.  Action  de  GyK,  323. 

—  d'azote.  Action  sur  la  gomme,  etc., 
*   4&3. 

—  DE  BUTTLB  tertiaire.  Action  de  GyK, 
124i  —  Action  du  zinc-méthyle,  125. 

—  D*EaBIUM,  d'yttrium,  196. 

—  DE  THALLiuM.  Gombiu.  doubles  du 
periodure,  312. 

—  DE  TRlMÉTHTLPHéNYLAMMONIUM.Tran»- 

form.  successives  par  la  chaleur,  349. 

—  DE  viNTLE.  Réactions,  328. 

iBOBDTTtLALDINB,  317. 

IsoBUTTHAMiDEetZBOBUTtBONiTAiLE.  For- 
mation, 319. 

ISOGTAMCRATES,   73. 

IsoLiME  pour  conserver  le  bois,  etc.,  39. 
IsopROFTLE  (di-).  Prép.,  etc.,  629. 
IsopURPURATES.  Caractères,  366. 

ISOPTRINE  et  PSBODOXSOPTRiNBi  410. 
ISORCINE,  460. 

IsoxYLÊNE.  Hydrogénation,  358. 
IvoiRB  vtoÉTAt.  Teinture,  186. 


Lactatb  db  chaux.  Action  de  l'acide 
phosphorique,  531. 

liAiifB.  Appareil  pour  la  teinture,  47. — 
Décoloration  des  laines  teintes,  47.  — 
Lavaffe  au  verre  soluble,  479* 

Laque  de  Paris,  480. 

LBucoLmE,  257. 

LITHURATE  db  HAGRÉ8IB,  &14. 

LuBRJviANTBs  (hulles),  284. 


Maroaiièse.  Dosage  dans  les  fers,  224*— 

Métallurgie,  552  ; —essai  des  minerais 

de  Mn,  555. 
Marsh  (appareil  de).  Modifications,  29. 
Mastic  pour  marbre,  136;  —  pour  verre 

et  porcelaine,  137;  —  de  vitrier,  367. 
MécONiNE.  Action  physiol.,  32,  260. 
Mercaptan.  Combin.  avec  Teau,  320. 

—  BENZYLiQOE  nitré,  333. 
Mésitylène.  Rech.  de  M.  Rommier,ll. 

^  Dérivés  sulfoconjugués,  465. 
MÉTAUX.  Leur  préservation,  39.—  Métal 


dur  pour  machines,  48.  —  Impression 
sur  étoffes,  94.  —  Coulage  des  métaux 
fondus,  140,  430.  —  Extraction  et  se- 

Saration  des  silicates,  140.  —  Emploi 
e  creusets-moules,  140. —  Réducnon 
des  chlorures,  288;  ^des  oxydes,  363. 
^Prod.  des  métaux  précieux  en  Amé- 
rique, 421.  ^  Métallurgie  du  manga- 
nèse, 552.— Foy.  GALVAHOPLASTUyMlG* 
KELAGE,  PYROPLATIRAOB. 
MiTHTLACâTOHITRILE  (tri-)|  125. 

MÉTHTLANiLiNB.Tranalbriii.  en  toluidine, 
353. 

—  (di-).  Caractères,  349. 
Méthtlanthracênb  (di-),  404. 

MATHTLGAPRONB,  323. 
MÂTHYLÉTHYLFORXàttB  (tri*),  125» 

MéTHTLGUAirtDiNB.  Formation^  S31. 

MÉTHTLPHttNTLAiaiORIUM   (tri-).     AOtiOfi 

de  la  chaleur  sur  son  iodure,  349* 

MâTBTtsAuoÂioim  isomère  de  Talcool 
anisique,  132. 

MÉTHTLTOLuiDiifE  (di-).  Syntliôso  et  iso- 
mère, 350. 

MjIthtlxtlidire  (mono-etdl-).  Syathèie, 
350. 

Minerais.  Traitem.  des  min.  dé  fér,140, 
141,  143.  —  Traitement  des  mintrtis 
de  zlno  et  autres^  567. 

Molybdène.  Combin.  bromèes  (Aller* 
herg),  21. 

MoRPHiNB.  Action  physiol.^  d2.  280.  — > 
Action  de  IH,  87.  —  Action  ae  l'acide 
phosphorique,  256.  —  Action  physioL 
combinée  avec  celle  du  chloroforme, 
416.  ~ Solubilité  de  son  benzoate  dans 
les  corps  gras,  427.  —  Réaction,  469. 


Naphtaline.  Dérivés  nitrés,  84.  •»  Dér. 
naphtolquesi  181 .-«  Dér.  du  tétreushlo- 
rure,  205.  -—  TétrahydrurO|  406. 

Napbtb.  Distillation,  191. 

Naphtol  chloré,  208. 

Napbtylahinb.  Aminés  saoondalres,  68, 
69.  ^  Dinaphtylamine,  68» 

NARcâms.  Action  physioU,  32,  UO*  Solu- 
biUté,  534. 

Narcotirb.  Action  phylologique»  32, 260. 

Nataloïnb,  183. 

Nickel.  Action  sur  les  salfbros  alcaliaa, 
448. 

NicKELAOB.  Dépôt  d'alliage  de  fer  et  nio- 
iLel.  43.  —  Procédé  Oaifle.  93.—  Pro- 
cédé Keith.  94.—  Dépôt  at  nicAel  sur 
tous  les  métaux.  189,  382.— NickeUge 
des  caractères  aMmprimeriei  379. 

NiooTiars.  Oxydatioo,  409. 
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IVfnfs  (eomposés)  des  corps  gras  {Meyer 
•t  Shiher),  74,  229;  {Kotbe),  228. 

IfiTRÉTRANB.  Préparation,  74;  —  pro- 
priétés, 75:  —  réduction,  75;  —  ac- 
tion des  alcalis,  75  ;  —  Dérivés  mé- 
talliques, 229. 

NiTRUEs.  Mode  de  formation,  318. 

NiTBOBENZiNE.  Rech.  dans  Tessence  d'a- 
mandes a  mères,  113.  —  CyH  formé 
dans  son  dédoublement,  128. 

NiTROBROMOBBNZINE  fdl-),  549. 

NrmocÂRBOL.  Voy,  Nitrométhanb. 

NiTROCHLOROPHÉNOL,  503. 
NiTROCHLORURE  DB  CARBONB,  492. 

NiTROMiTHANE  {Kolhé),  228;  {Meyer  et 

Stuber),  230. 
NiTRONAPHTAUNBS  (mono-),  84;  •—  (bi- 

et  tri-),  85;  —  (tétra-),  86. 

NlTRORJteORCINE,  ^5. 
NOCTILUCINE,  473. 
NOHLITE.  178. 

Noir  d'aniunb.  Préparation,  47.— Tein- 
ture du  coton,  376. 
—  Barbé,  43. 


Œnantbol.  Produit  secondaire  de  sa 
préparation,  123. 

Œufs.  Conservation,  556. 

Opium.  Propr.  physiologiques  de  ses  di- 
vers principes,  31 ,  260. 

Ob.  Extraction  des  pyrites  cuivreuses, 
419.  —  Production,  421.  —  Eau  pour 
le  npttoyer,  426.  —  Séparation  du 
plomb,  432. 

Orcinb.  Rech.  de  M.  Stenhouse.  Dérivés 
chlorés,  130  et  bromes,  131. —  Orcine 
dérivée  de  Tacide  crésyldisulfurcux, 
460. 

Orthoformiàtb.  Voy.  Formiate. 

Os.  Calcination  en  vase  clos,  186.  — 
Constitution  du  phosphate  de  cbau  i, 
474. 

Outremer.  Falsification, 516. 

Oxalatb  d'erbium,  d'tttrium.  294. 

OxTDE».  Formation  des  peroxydes  de 
baryum,  etc.,  315.  —  Réduction  des 
ozvdes,  383. 

—  OERBmM,  195. 

— -  DE  FER  ayant  servi  à  l'épuration  du 
gaz,  48. 

—  DE  PHÉIITLBNE  PERCBLOBi,  249. 

—  DB  PLOMB  pour  couleur,  559. 

—  d'tttridm,  195. 

•*  DE  ZINC.  voy.  Blanc  db  zinc. 

OzTGiNE.  Action  sur  les  infusions  végé- 
tales, 259.  —  Dosage  de  Tozygène  li- 
bre, 449.  —  Affinité  pour  l'hydrogène, 
488. 

OXTSULFUBX  DE  CARBONE,  228. 

Ozone  dans  les  herbes  marines,  191 .  — 


Absorption  par  l'eau,  217.  —  Dosagt, 
307.  —  Pouvoir  décolorant,  308,  437. 
—  Préparation,  309.  —  Action  sur  le 
caoutCDOuc,  438. 


Papavérine.  Action  physiol.,  32,  260. 

Papier.  Coloration  en  acajou,  42.  — -  Ré- 
génération des  alcalis,  etc.,  employés 
pour  la  pâte  à  papier,  191, 286.— Pâte 
en  fibres  végétales,  286. 

Paraffine  pour  la  conservation  du  bois, 
des  murs,  etc.,  39.  —  Action  de  la 
chaleur  et  de  la  pression,  246.  —  Dé- 
rivés, 247.  —  Purification,  286. 

Pavage,  285. 

Perchlorates  d'erbium  bt  d'tttbium, 
199. 

Pebiodates  d'erbium  et  d'tttrium,  200. 

Peroxydes.  Voy.  Oxydes. 

Pétrole.  P.  de  Péchelbronn,  165.— Pu- 
rification, etc.,  189.— Traitement,  284, 
557, 558.  —  Infiammabilitô,  375.  —  Ac- 
tion de  la  lumière,  424. 

Phénate  de  potassium.  Distillation  avec 
divers  sels,  496. 

Phénol.  Dérivé  pentachloré,  248.  —  Es- 
sai commercial,  373.  —  Dérivés  chlo* 
ro-nitrés,  503. 

Phénylaminb  (tri-),  354. 

Phénylêne-diamine.  Constitution,  464.— 
Paraphényléne-diamine,  550. 

PHÉNYLNAPnTYLAMINE,  68. 

Phénylrosaniline  (tri-).  Dérivés,  277. 

Phénylxylidine,  G9. 

Phoroné.  Oxydation,  510. 

Phosphates.  Fabric.  des  superphosphates 
(Millot),  13.  —  Rétrogradation  des 
phosphates,  18.  —  Dosage  des  phos- 
phates rétrogrades,  19.  —  Dosage  de 
racide,  20. — Transform.  en  pyrophos- 
phates, 171.  —  Gisement  des  phospha- 
tes de  chaux  en  France,  187.  —  Fa- 
bric. des  phosphates,  190.  —  Constitu- 
tion du  phosphate  des  os,  474. 

—  d'ammonium  tribasique.  Fabric,  192 

—  d'erbtom,  292. 

—  DE  molybdène  BROMé,  23. 

—  DE  sodium   Fabrication,  384. 

—  d'yttrium,  291. 
Phosphoplatiniques   (composés),    101, 

148. 
Phosphore.  Analyse  du  phosphore  rouge, 

226.  —  Son  élimination  clu  fer,  369.— 

Constitution  de  ses  combinaisons,441  ■ 
Phosphorescence  des  animaux,  etc.,  473. 
Pbosphdre  de  fer  cristallisé,  176. 
Phtaliques  (Combin.).  Dérivés  diphta- 

liques,  505. 
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Pbtsosttomihe.  Action  pbysiol.  et  re- 
cherche, 416. 

PlBRRB  ARTIFICIELLE,  136,  555. 

Piles.  Cristaux  déposée  sur  le  zinc  de  la 
pile  Leclanché,  221.— Pile  Gaiffe,  275. 

Platine.  Compos.  phosphoplatiniques 
(Schùtxenberger  et  Fontaine^  2*  par- 
tie), 101.  —  (3*  partie),  148.  —  Éther 
methylphosphoplatineuz,  101. —  Com- 
posé ëtnylique  et  dérivés,  101.  —  Dé- 

j-  rivés  ammoniacaux,  106.  —  Action  de 
la  toluidine^  111,  254.  —  Action  du 
zinc.  148. —  Ëther  amylphosphoplati- 
neuz,  151. —  Action  des  alcools  et  des 
ammoniaques  sur  le  chlorure  phospho- 
platineuz,  153.  —  Acide  phosphopla- 
tinique,  153.  —  Ses  éthers  méthyli- 
que,  157,  et  éthylique,  158. 

Plèvre.  Liquides  épanchés,  267. 

PLATOCTANORSâ    D'ERBIUM    ET  D'TTTRIUM, 

198. 
PLOMB.  Désargentaiion  du  plomb  d'œu- 
▼re,  40.— Séparation  du  bismuth,  136. 

—  Action  des  solutions  salines,  222.— 
Séparation  des  métaux  précieux,  432. 

Poids  moléculaire.  Détermination,  215. 
Potasse.  Fabrication,  285, 287. 
PoTASStcjM.  Préparation,  516. 
Poudre  de  mine,  426. 
Propargtliques  (Combin.),  232,  411.  — 

Alcool,  236. 
Propionb.  Propriétés,  322. 
Peoptlêne  BICHL0B&  dérivé  de  la  di- 

chlorhydrine,  50. 
Protéiqdes  (mat.).  Leur  oxydation  et 

classification,  468.  —  Combin.  avec 

CuO,  468. 
PuDDLAGE  mécanique  de  Dancks,  90,92. 

—  Élimination  du  phosphore  par  pud- 
dlage,  369.—  Four  à  puddler,  430.  — 
Fer  de  puddiage,  431. 

Purpurophylle,  407. 
Pus.  Gaz  du  pus,  36. 
PrarrES.  Extract,  des  métaux  précieux 

des  pyrites  cuivreuses,  419.  —  t'tili- 

sation  des  gaz  et  vapeurs  des  menus 

de  pyrite,  431. 
Ptrodobtjrb  comparée  à  la  dorure  au 

mercure,  519. 
Pyrophosphates.  V'oy.  Phosphates. 
Pyroplatinage,  518. 
pthost'lfophosphate    éthylique,    ctc, 

443. 

Quinine.  Procédé  quinimétrique  {Carlis)^ 
98.  —  Transform,  dans  l'organisme, 
363.  —  Action  sur  les  globules  blancs, 
413.  —Réaction,  470. 

QUIKOLINE,  257. 

Quu^QuiNAS.  Essai,  98. 


RÉsoRa».  DériTés  azoiqiies,  191-1^1 
rivés  chlorés  et  bromes,  132.^  m 
résorcine,  454.  —  Amidobronon»] 
cine,  456.  —  DiéthylrésorciM,  4SI 

RésoRciNB-niooPHÀifKy  399. 

Rubidium  des  cendres  de  betteni«,l!L| 


SAFRANiifi.  Prép..  conetit.  et  8ds,m 
Sauctlidi  (tétra-).  346. 
Sang.  Altérations  oans  le  scorbut,  3i- 
Modific.  sous  diverses  influences,  31 

—  Fer  contenu  dans  le  sanf  ,261,391 
361.  —  AzH'  dans  le  sangdes  nié» 
ques,  268.  —  Action   de    la  qnôn 
413.  —  Mat.  colorante  du  sang,  41V 
471. 

Sapante,  253. 

Sarcosihb.  Transform.  dans  l'organiflBc,! 

264. 
Savon  phéniqub^  39. 

SÉCRÂTioNS.Modifications  sousPinfluBa 
de  <][uelques  agents^  34. 

Sel.  Voy.  Chlorurb  db  sodiom. 

Sels.  Prép.  de  certains  sels,  192.  —  Ad- 
tion  sur  le  plomb,  222.  —  SolubiL'lé 
de  quelques  sels  dans  la  glycérine,272. 

—  Constitution  des  sels  acides  en  ày 
solution,  393. 

SélEniate  d'tttrium,  290. 

Sélénites  d'erbium  et  nVrïTiiini,  2S1. 

Sélénium.  Spectre,  172. — Présence  dans 

l'acide  suUurique,  173,  174. 
Silicates  alcalins.  Voy,  Verrb  solcbul 

—  d'éthyle.  Réduction,  240. 

—  DE  sodium.  Cristaux  de  méta.silicate 
hydraté,  183.  — Propr.  anti fermentes- 
cibles  et  physiologiques,  434,  436. 

Silice.  Action  sur  le  carbonate  de  soude 
445. 

Siliciques  (Combin.)  contenues  dans  les 
plantes,  271. 

SiLicoHBPTYLiQUES  (Combîn.),  240. 

Solubilité  de  quelques  sels  de  potâssÎQm 
et  de  sodium,  et  densité  de  di^olution 
522.  * 

SounE.  Fabric.  de  la  soude  de  varech, 44: 
de  la  soude  caustique,  285  287*.  — - 
Causes  de  la  déperdition  dansle  pro- 
cédé Leblanc,  483. 

Soufre.  Fabrication,430.— Affitfîté  pour 
r hydrogène,  488.  —  Action  sur  divers 
sels  organiques,  497. 

Spectroscopie.  Spectre  d'absorption  des 
vapeurs  de  sélénium,  de  tellure  de 
chlorure  et  de  bromure  de  tellure'  de 
bromure  d'iode  et  d'alizarine,  iTî!  *- 

I"  j  Influence  de  la  pression,  213.  —  Speo- 
I  tre  primaire  de  l'iode,  216.  —  Speetre 
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f  d'absorption  des  mat.  eobrantes  de  la 
bile,  265;  —  des  mat.  colorantes  du 
sang,  471.  —  Spectre  de  l'azote,  491. 

Spodiositb,  178. 

Stilbêne.  Forme  cristall.,  357. 

Strtcbiiuib.  N'est  pas  l'antidote  du  chlo- 
ral,  269.  —  Solubilité  de  son  benzoate 
dans  les  corps  gras,  427. 

Sttrâz  liquide.  Présence  de  l'alcool  ben- 
zylique,  500. 

Sttrol.  Bssai  de  synthèse,  493. 

SocaifATB  D'ERBnnc  BT  D^rrruDM,  296. 

—  DB  CHAUX.  DistiU.  avec  phénate  de 
potassium,  497. 

SuccnrrLBBifzolNB.  77. 

Sucre.  Solubilité  dans  les  mélanges  d'eau 
et  d'alcool,  36.  ~  Distillation  aTee  la 
chaui,  127.  —  Ozvdation  par  le  per- 
manganate, 49,  169.  —  Clarification 
des  jus  et  sirops,  286,  426.— Son  exis- 
tence dans  les  faiines,  423.  —  Action 
du  sucre  de  canne  sur  le  tartrate  cu- 
propotassique,  525. 

—  OB  LAIT.  Oxydation.  499. 
SuLFATB  d'ammomium.  BxtT.  de  l'urine,  48. 

—  Fabrication  y  558. 
^  d'brbiom,201.— Sulfates  doubles,  289. 

—  FERBOSO-AMMONIQUB,  313. 

—  DB  MOLTBDfiNB  BBOMé,  22. 

—  DB  POTASSIUM  et  DB  SODIUM.  Fabrica- 
tion, 45,  190,  556.—  SolubUité,  522. 

—  d'tttrium,  200.  —  SuUates  doubles, 
289. 

SuLFHTORATB  ammohiqub.  Action  doB  mé- 
taux, 446. 

—  DB  CHLORAL,  120* 

SuLRTB  DB  CALCIUM.  Emplol  daiis  la  bras- 
serie, 276. 

—  D'BRBiuM,  291;  —  d'tttmum,  290. 

SULFOBBOMUBB  DB  PBOSPHOBB.  P*S'Br  et 

déri?és,  442.  —  PS^r,  443.  —  PSBr», 
443. 

—  TRIÉTHTLSULTOPHOSPHORIQUE  : 

pïS^COCm'yBr,  443. 
SuLFOCTANATES.  Actiott  do  l'acido  acéti- 
que, etc.,  318. 

—  DB  BBNZTLB.  Propriétés,  331. 

—  d'bbbium.  198;  —  d'ttteîum,  197. 
Sulfures.  Form.  par  voie  sèche  à  l'aide 

de  rbvDosulfite  de  sodium.  30.— Form. 
des  simures  métalliques,  446. 

—  double  d'argent  et  d'or,  222. 

—  DE  BENZTLE  uitré,  333- 
Superphosphates.  Foy.  Phosphates. 


TAiffCAflE.  Appareil,  43.  —  Ëpilation  des 
peaux,  382, 429.  ^  Fosses.  429. 

Tannui.  Constitution,  23.— Tannins  sul- 
furés, :n9. 


Tartratbs.  Infl.  de  la  chaltur  sur  leur 
pouvoir  rotatoire,  434. 

— cupROPOTASsiQUB.  Saconaenration,ete.y 
3t.  —  Action  du  sucre  cristallisabley 
525. 

—  d'tttrium,  296. 

Taurinb.  Transform.  dans  roiganîsmti 
472. 

Teinture  et  Impression.  Emplol  de  IV 
cajou  en  pâte,  42.  —  Teinture  pour 
noir  Barbé,  43;  —  en  garance,  47;  — 
des  laines,  47.  —  Impression  par  pré- 
cipitations métalliques,  94.— Teinture 
du  cuir  par  les  matières  colorantes  de 
la  houUle,  137;  —  de  l'iToire  végétal, 
186.  —  Apprêt  animalisateur  pour  co- 
ton, 188. — Teinture  du  coton  en  noir 
d'aniline,  376»  —  Résidus  des  bois  de 
teinture,  378.  —  Argenture  des  tissus, 
472. 

Tellure.  Spectre,  172.— Extraction,3ll. 

Térébène.  Prod.  supposée  par  le  cy- 
mène,  407. 

Terrbau.  Influence  sur  l'ameubUsse- 
ment  du  sol,  270. 

Thallium.  Gombm.  periodées,  312.  — 
Extract.,  313.  —  Réduction  directe  du 
chlorure,  448. 

ThébaIne.  Action  physiol.,  32,  260. 

Thbbmoghimib.  Observ.  de  M.  Favre  sur 
les  critiques  relatives  au  calorimètre  à 
mercure,  50,  385.  —  Réponses  de 
M.  Berihelot,  57,  388.  —  Sur  les  indi- 
cations du  calorimètre  à  mercure 
{Thomsen),  212.  —  Affinité  de  l'hydro- 
gène pour  les  métalloïdes,  437. 

ToLANE.  Action  de  Cy,  498. 

Tôle  russe,  96. 

TOLuftNE.  Dérivés  bromes  :  métabromo- 
toluène,  78,  80.  —  Toluènes  bromes 
isomériques,  80.  —  Acides  sulfocoigu- 
gués  du  parabromotoluène,  81.— Ac« 
tiondeCyK  sur  le  bromonitrotoluène  : 
acide  toluique,  180.— Transformation 
du  toluène  brome  liquide  en  orthoxy- 
lène,  334. 

ToLomiNB.  Action  sur  l'éther  phospho- 
platineuxj  111,  254.  —  Synthèse  par 
méthylaniline,  353. 

Triéthtl...,  etc.  Vo^.  ëtbtl...,  etc. 

TuNiciNE.  Son  idenuté avec  lacélluloso,  9. 


UrAb.  Formation  dans  l'économie,  263, 
468.—  Influence  de  la  sarcosine,  264. 

Urine.  Modifications  sous  diverses  in- 
fluences, 34.  —  Nouv.  si^bsUnce  con- 
tenue dans  l'urine  diabetiaue,  36.  — 
Eztract.  de  l'ammoniaque  des  urines, 
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48.— Urine  ém  QaJadi^s  fébriles,  411. 
—  Urine  de  phtbislqnes,  412,  —  Pré- 
lence  de  rtodica^,  414.  •<-  Urine  des 
femmes  en  couches  et  des  Dou?eaa- 
nés,  415.  —  Action  de  GuSO*  sar  l'u- 
rine normale,  513.  —  ConerétioQs 
urinalres  du  bœuf^  514. 

Y^ÉfLAL,  Voif,  Aldéhyde  viLtmQÇB. 

Tal^bons.  Propriétés,  322* 

VaUiionitrtu.  Formation.  319, 

T^axTEUKs.  Act.  pbysiol.,  iô9. 

Vkiuiis.  Préparation,  330. 

Ybrrs.  Comp.  du  Terre  déTitriflé,  {85. 
^-  Insolation  du  verre,  421. 

—  80LUBLE.  Emploi  dans  les  construc- 
tions, 4t  S.  ~  Lavage  de  la  laine,  479. 

VUHDES,    Foy,  C01fSBaTAT;0R. 

Vm.  Chauffage,  365. 

▼mTLiQuss  (Combin.),  326.  —  Bromore 

et  cÙorure  isoménaues,  327. 
TiOLiT   n'Aifu^ms,  Dérivés  sQlfbçoiija- 

gués,  279. 
ZTLtNB.  Orthozylène  par  tolnèpe  brome 

liquide,  334.  --  Dérl yéa  bichloré,  bi- 

bropé  et  biçyané^  403. 


Xtudiri.  Dérivée  eecood«lrei|  08  69.— 
Dizylidlne,  69. 

ZTLTLII APHTTLUCDIB«  68. 


Tttridic.  Recb.de vil.  neveetffoefflfin  , 
193,  289,  —  Poids  atomique.  194,  — 
Oxyde,  hydrate^  sels,  195'^Chlorure, 
bromure,  iodure  et  fluorure,  196.  -* 
Fluosilicate,  ferrocyanure,  cobalUcya^ 
nure,  sulfocyanate,  19T.  —  Platocya- 
nure,  aaotate,  198.  -^  Chlorate,  per- 
chlorate,  bromate.  iodate,  199.  —  Per- 
iodate,  200.—  SulUlte,  200.— Sul£»tes 
doubles,  289.  —  Sélèniate.  chromate, 
sulfite,  290.  —  Sêlénite,  hyposulfate, 
phosphate,  291.  —  Carbonate,  392.  — 
Acétate,  oxalate,  294.  —  Succinate, 
tartrate,  296.  —  Classification.  297. 

Zmc,  Cristaux  déposés  sur  le  zinc  dans 
la  pile  Leclancné,  221  .—Blanc  de  xinc, 
426.  —  Traitement  des  minerais,  567. 

Zmc-iiftTBiu.  ÀQtion  du  bromuiQ  q*acé- 
tyle  brome,  232. 


KRIiATA. 

Page  405,  llgqe  4,  at)  Ueo  4e  >  dlméthylanthr^ènei  •  Uiea  f  diméthylanthra- 
qollieB.  » 

Page  413,  ligne  9  d'en  bas,  an  lieu  de  «  Matthieesen  et  Fostar,  >  lUex  «  Vat- 
thieseen  et  C.  R.  A.  Wright*  * 
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